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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten 
als Herbizide und Fungizide, neue substttuierte Pyrazolin-5-on Derivate und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bere.ts bekannt, dafl substitute Pyrazolin-5-one, wie beispieisweise 4-(Cyanmethyloximino)-3- 
methyl-1-phenyl-pyrazolin-5-on. fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. EP-OS 0 166 171). 

Es ist weiter bereits bekannt, dafl substituierte Pyrazolm-5-one, wie beispielsweise [4-(2,4-Dichlorben- 
zoy!)-1,3-dimethylpyrazot-5-yl]-4-methylphenylsulfonat herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. DE-OS 25 13 
750). 

Die Wirkung dieser Verbmdungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen- und konzen- 
trationen nicht immer in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Weiterhin smd 1 -(4-Chlorphenyl)-pyrazolin-5-on Derivate, wie z.B. 1-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4- 
pipendino-methylen-pyrazolin-5-on, 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyi-4-nnorpholino-methylen-pyrazolin-5-on, 1 -(4- 
Chlorphenyl)-4-[4-(fluorphenylamino)-methylen]-3-nnethyl-pyrazolin-5-on ( 1 -(4-Chlorphenyl)-3-nnethyl-4- 

am.nomethylen-pyrazol.n-5-on und 1 -{2-Ethylphenyl)-3-nnethyl-4-aminonnethy!en-pyrazolin-5-on bekannt. 
Diese Verbindungen haben u.a. eine stark entzundungshemmende und fungizide Wirkung, aber auch eine 
herbizide Wirkung gegen dikotyle Unkrauter ist erwahnt (vgl. Kreuzberger u.a. Arch. Pharm. (Weinhe.m) 
319, 865-871 (1986), 318, 89-91 (1985) und 319. 18 (1986)). 

Ferner smd 4-Aminomethylen-pyrazolin-5-on Derivate bekannt. w.e z.B. 1-<4-Bromphenyl)-3-methyl-4- 
methylaminomethylen-pyrazolm-5-on, die als Komplexbitdner beschrieben sind (vgl. Alam u.a. Zh. Org. 
Khim. 1977, 13(4), 863-868 (Russ.)) oder 3-Methyl-4-chlorphenylaminomethylen-pyrazolin-5-one, mtt denen 
Strukturuntersuchungen durchgefuhrt wurden (vgl. Jean E. Rockley u.a. Aust. J. Chem. 1981, 34(5), 1117- 
1 124 (Engl.)). 

AuBerdem ist das 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-anilino-methylen-pyrazolin-5-on als Ausgangsverbindung 
zur Herstellung von Nickelkompiexen von Azinen bekannt (vgl. EP 0 020 299). 

Weiterhin ist das l-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dinnethylaminomethyliden-pyrazolin-5-on als Aus- 
gangsverbindung zur Herstellung von pharmazeutischen Produkten bekannt (vgl. GB 887.509). 

Es wurde gefunden, dafl die teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) 



30 



( I ) 



Ar 



55 



in welcher 

FV fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten in Frage kommen; R 1 
weiterhin fur Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor undChlor, Alkoxy mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6- 
gliedrigen, gegegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyl, Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 

ri weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschie- 

den substituiertes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage 
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kommen, R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R" 3 oder -CO-O-R" steht, worm 
R'° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 2 fur die Gruppierungen -NHR 3 , -NR 4 R S oder -NHOR 8 steht, worin 

R 3 fur Wasserstoff, geradketttges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, 

Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohienstoffato- 
men und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratome, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohienstoffatomen im Alkoxy- 
oder Alkylteil, fur gegebenenfalls emfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substitu- 
iertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
und 6 bis 10 Kohienstoffatomen im Arylteil, fur gegebenenfalls emfach bis funffach, 
gleich oder verschieden substituiertes Aryt mit 6 bis 10 Kohienstoffatomen steht, wobei 
als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohienstoffato- 
men im Alkylteil, Ci-C*-Alkoxy und Halogen-Ci -C*-alkyl, 

R 4 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen steht, 

R 5 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen steht oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen heterocy- 
clischen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff als 
weitere Heteroatome enthalten kann, stehen, 

R 6 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, 

Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- oder Chloratomen, geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohienstoff- 
atomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratome, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohienstoff- 
atomen im Arylteil steht, wobei als Arylsubstituenten Halogen, Ci-C* -Alkyl, Halogen-Ci- 
C* -alkyl und Nitro infrage kommen, und 

Ar fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 

6 bis 10 Kohienstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl, steht, wobei als 
Arylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 
1 bis 4 Kohienstoffatomen, Ci-C* -Alkyl, Ci -C*-Alkoxy; oder Ci -C4-Alkyrthio; C 3 -Cfe- 
Alkinyloxy; Ha1ogen-(Ci -CO-alkyl, Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen(Ci -C*)alkytthio 
mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C*-Alkylsul- 
fonyl und Halogen-{Ci -C^-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen; und Di-(Ci -C*)-alkylamino fur einen gegebenenfalls substituierten 
und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedngen, aromatischen Heterocyclus, welcher 
wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 
aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



< CH 2>n 



I 



steht, 

so wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylen-pyrazolin-5-on, 1-(4- 
Chlorphenyl)-3-methyl-4-morpholino-methylen-pyrazolin-5-on, 1-(4-Chlorphenyl)-4-[4-(fluorphenylamino)- 
methylen]-3-methyl-pyrazolin-5-on, 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-aminomethylen-pyrazolin-5-on (vgl. Kreutz- 

55 berger, A. und Kolter, K., Arch, der Phar., 319, 10, 865-871, (1986)) und 4-Aminomethylen-3- 
ethoxycarbonyl-l-phenyl-2-pyrazolin-5-on, 
starke herbizide und fungizide Eigenschaften aufweisen. 
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Die Verbindungen der Forme! (I) konnen als geometrische Isomere (E Z-lsomere) oder Isomerengemi- 
sche unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen. Die Verwendung sowohl der remen Isomeren als auch 
der Isomerengemische werden erfindungsgemaf? beansprucht. 

AuOerdem konnen einige der Verbindungen der Formel (I) im tautomeren Gteichgewicht vorliegen: 



w 




AR Ar 



tm nachfolgenden wird der Einfachheit halber stets von der Verwendung von Verbindungen der Formel 
75 (I) gesprochen, obwohl sowohl die reinen Verbindungen als auch ihre Gemtsche mit unterschiedhchen 
Anteilen der tautomeren Verbindungen gemeint sind. 

Uberraschenderweise zeigen die teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel 
(I) bei entsprechenden Anwendungskonzentrationen bessere fungizide Eigenschaften, als das aus dem 
Stand der Technik bekannte 4-(Cyanmethyloximino)-3-methyl-1-phenyl-pyrazolin-5-on, welches em konstitu- 
20 tionell ahnlicher Wirkstoff gleicher Wirkungsart ist. AuSerdem zeigen die teilweise bekannten substituierten 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) bei entsprechenden Anwendungskonzentrationen auch bessere 
herbizide Eigenschaften, als das aus dem Stand der Technik bekannte [4-(2,4-Dichlorbenzoyl)-1 ,3- 
dimethylpyrazol-5-yl]-4-methylphenylsulfonat, welches ein konstitutionell ahnlicher Wirkstoff gleicher Wir- 
kungsart ist. 

25 Die erfindungsgemaG verwendbaren substituierten Pyrazolin-5-on Derivate sind durch die Formel (I) 
allgemein definiert. 

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I) verwendet, in welcher 
Ft 1 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 

30 und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar aufgefuhrten Arytsubstituenten infrage kommen; FT 

35 weiterhin fur Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 

verschiedenen Halogenatomen wie insbesondere Fluor und Chtor, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alky Isulf inylalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 

40 stoffatomen im Alkoxyteii und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5-oder 6- 

gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyl, Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylt- 

45 hiomethyl oder Phenylthioethyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 

aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R 10 oder -CO-O-R 11 steht. worin 
R 1Q und R 1, jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 2 fur die Gruppierungen -NHR 3 , -NR* R 5 oder -NHOR 6 steht, worin 

50 R 3 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

55 Chloratomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder 

Alkylteil, fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, 
fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 
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steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl mit 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen und Dialkylammo mit jeweils 1 
Oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteit, Ci -C2-Alkoxy, Halogen-Ci -C 2 -alkyl, 

R 4 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

5 R 5 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 4 und R- gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen heterocy- 
clischen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff als 
weitere Heteroatome enthalten kann, stehen, 

R e fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

to Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 oder 3 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor-und Chloratomen, fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
'5 substituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als 

Phenylsubstituenten Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Halogen-Ci -(Valkyl und Nitro infrage kom- 
men, und 

Ar fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 

steht, wobei als Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; 

20 Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; C1-C3 -Alkyl, Ci -C3-Alkoxy; C- -Ca -Alkylt- 

hio, C 3 -C*-Alkinyloxy, Halogen-(Ci -C 3 )-alkyl, Halogen-(Ci -C* )-alkoxy oder Halogen-(Ci - 
C4)-alkylthio mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; 
Ci -Ca-Alkylsulfonyl und Halogen-(Ci -C3)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen; und Di-(Ci -C 3 )-alkylamino fur einen gegebenenfalls sub- 

25 stituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, 

welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei 
Ar aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen oder fur die Gruppe 

(CH 2 ) n - 

so 2 - 

35 steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze ausgenommen die bereits bei der Formel 

(I) genannten Verbindungen. 
Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB die Verbindungen der Formel (I) verwendet, in welcher 

*o R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Cyclopro- 

pyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, Vinyl, Ally!, Butenyl, Propargyl, 2-Phenylvinyl, Chlorallyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Me- 
thylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methyl- 
sulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsuifinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Furanyl, Furan- 

45 ylmethyl, Thienyl, Thienylmethyl, Pyridyl, Phenylthio, Ethoxycarbonylmethyl, Methox- 

ycarbonylmethyl, 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl oder Phenylthiomethyl 
steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar aufgefuhrten Phenylsubstituen- 
50 ten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 oder -CO-O-R 11 

steht, worin 

R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 
R 2 fur die Gruppierungen -NHR 3 , -NR*R 5 oder -NHOR 6 steht, worin 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. i-Butyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 

55 Trifluormethyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Propenyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Me- 

thoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, 3-Chlorallyl, a-Methylbenzyl, gegebenenfalls 
einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluorme- 
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thyl, Trifluorethyl, Dimethylamino, 

fur Methyl oder Ethyl steht, 

fur Methyl oder Ethyl steht, oder 

gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur Piperidinyl, 
Piperazinyl, Morpholinyl oder Thiomorpholinyl stehen, 

fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyt, Trifluormethyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl. Pro- 
penyl, 3-Chlorallyl, gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substitu- 
iertes Benzyl steht, wobei als Phenylsubstituenten Fiuor, Chlor, Methyl, Ethyl, Trifluorme- 
thyl und Nitro infrage kommen und 

fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 
steht, wobei als Phenylsubstituenten infrage kornmen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, 
Carboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargy- 
loxy, Trifluormethyl, 2-Chlorethyl. 3-Chlorpropyl, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethoxy, 
Trifluormethylthio, Phenyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; Dimethylamino, Dieth- 
ylamino, ferner fur jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Pyridyl, Benzthiazolyl oder Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, 
Cyano, Trifluormethyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Trifluormethoxy genannt 
seien oder fur die Gruppe 




steht, und fur deren Salze, 
ausgenommen die bei der Formel (I) ausgeschlossenen Verbindungen. 

Einige der erfindungsgemaG verwendbaren Verbindungen der Formel (I) sind nicht vorbeschrieben, so 
sind die substituierten Pyrazolrn-5-on Derivate der Formel (la) 



7 




(la) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; FT 
weiterhin fur Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfiny lalky I mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6- 
gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 

Ft 1 weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschie- 

den substituiertes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 



FT 
R 5 

Ft 4 und R b 
R 6 



Ar 
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steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage 
komrnen, R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 13 Oder -CO-O-R" steht, worm 
R'° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur C1-C4 -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 7 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 
wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, 
Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- und Alkylteil, fur gegebe- 
nenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen im Arylteil, fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten 
jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, 
Ci-C* -Alkoxy oder Halogen-Ci -Ci-alkyl, 
Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituen- 
ten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Ci-Ci -Alkyl, Ci-C* -Alkoxy oder Ci-C«-Alkylthio; Ca-Ce-Alkinoxy; 
Halogen-(Ci -C*)-alkyl, Halogen-(Ci -Ct)-alkoxy oder Halogen-(0 -C* )-alkylthio mit jeweils 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ct -Ci-Alkylsulfonyl und 
Halogen-(C< -Ci)-a1kylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen; und Di-(Ci -C*)-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substituierten 
und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus steht, wel- 
cher wenigstens em Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 
aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



( ? H 2'n- 



SO- 



J- 



35 steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen 

1-{4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-piperidinomethylen-2-pyrazolin-5-on [Arch. Pharm. 319, 865 (1986)] 
40 1-(4-Chlorpheny!)-3-methyl-4-morpholinomethylen-2-pyrazolin-5-on [Arch. Pharm7^T9, 865 (1986)] 

1-(4-Chlorphenyl)-4-[4-(fluorphenylamino)methylen]-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [Arch. Pharm. 319, 865 
(1986)] 

4-m-Toluido-methylen-1-p-tolyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 
4-o-Toluido-methylen-1-p-tolyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc. 3~fT 8, 1509 (1916)] 

45 1-p-Tolyl-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 
1-p-Tolyl-3-methyl-4-p-bromoanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc, 38, 8, 1509 (1916)] 
1-p-Tolyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 
1-o-Tolyl-3-methyl-4-m-xylidomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc - 38, 8, 1509 (1916)] 
1-o-Tolyl-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J, Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 

50 1-o-Tolyl-3-phenyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc, 38, 8, 1509 (1916)] 
1-o-To!yl-3-phenyl-4-m-xyNdomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. SocT38, 8, 1509 (1916)] 
1-o-Tolyl-3-phenyl-4-p-chloranilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 
4-p-Bromanilinomethylen-3-phenyl-1-o-tolyl-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc, 38, 8, 1509 (1916)] 
4-m-Bromanilinomethylen-3-phenyl-1-o-tolyl-2-pyrazolin-5-on [J. Am. Chem. Soc.~38, 8, 1509 (1916)] 

55 1-p-Bromphenyl-3-phenyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on (J. Am. Chem. Soc. 38, 8, 1509 (1916)] 

1-(4-Ethoxyphenyl)-3-methyl-4-p-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [Gazetta "chim. laliana 77, 3 (1947)- 
] " 
4-o-Amtnoanilinomethylen-1-p-ethoxyphenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [Annali di Chimica 43, 12, 815 
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(1953)] 

4-Anilinomethylen-1-p-ethoxyphenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [Beilstein E. 3/4, 25, 3731-3810 (1982)] 
1-{2-Methyl-5-benzothiazolyl)-3-methyl-4-phenylaminomethylen-5-pyrazolon [Zh. Obshch. Khim. 30, 1585 
(1960)] ~~ 

5 1 -p-Chlorphenyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [EP-A-0 020 299] 
1 -m-Chlorphenyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on [EP-A-0 020 299] 
1-m-Trifluornnethylphenyl-3-nnethyl-4-anilinonriethylen-2-pyrazolin-5-on [EP-A-0 020 299] 
l-o,o-Dichlorphenyl-3-methyl-4-anilinomethy1en-2-pyrazolin-5-on EP-A-0 020 299] 
1-m-Sulfamoylphenyl-3-nnethyl-4-anilinonnethylen-2-pyrazolin-5-on [EP-A-0 020 299] 

io 4-Methylaminomethylen-1-p-bromphenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on [Zh. Org. Khim. 13, 863 (1977)] 
neu. 

Es wurden weiter die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (lb) gefunden, 




6 

H-NHOR 



( lb) 



m welcher 

R' fur Wasserstoff, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

25 und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; 

30 Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, 
Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyt oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 

35 Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6-gliedrigen, 

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, 
insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethy! oder Thienylmethyl oder 
R 1 weiterhin fUr jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschie- 

den substituiertes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 

40 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 

stent, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage 
kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 0 Oder -CO-O-R 11 steht, wohn 
R*° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 6 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

45 Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- 
und Chloratomen, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden 

so substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoff- 

atomen im Arylteil steht, wobei als Arylsubstituenten Halogen, Ci-C* -Alkyl, Halogen-Ci- 
C* -alkyl und Nitro infrage kommen, und 
Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituen- 

55 ten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Ci -C* -Alkyl, Ci -C* -Alkoxy oder Ci -C*-Alkylthio; Ca-Ce -Afkinoxy; 
Halogen-(Ci -C*)-alkyl t Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen-(Ci -C*)-alkylthio mit jeweils 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -Ci-Alkylsulfonyl und 
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Halogen-(C< -C* )-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen Oder verschtedenen Halogen- 
atomen; und Di-(Ci -Ct )-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substituierten 
und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus steht, 
welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei 
5 Ar' aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



so 2 — 




steht, 
wobei 

75 n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze. 

Auch die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 



20 




( Ic) 



in welcher 

FT fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

30 Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 

6 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; Halo- 
genalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen 

35 Halogenatommen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 

men, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkyiteilen, 
Alkylthioalkyl, AlkyJsulfony lalky I oder Alky Isulf inylalky I , mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men in den einzelnen Alkyiteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6-gliedrigen, 

40 gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, 

insbesondere Furanyl Oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
FT weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschie- 

den substituiertes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl Oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 

45 steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage 

kommen, R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 Oder -CO-O-R 11 steht, worin 
R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur O-C4 -Alkyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituen- 

50 ten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Ci-C* -Alkyl, C1-C4 -Alkoxy Oder Ci -C*-Alkylthio; C 3 -C€-Alkinoxy; 
Halogen-(Ci -CO-alkyl, Halogen-(d -C4>-alkoxy oder Halogen-(Ci -CO-alkylthic mit jeweils 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C*-Alkylsulfonyl und 
Halogen-(Ci -C*)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 

55 atomen und Di-{Ci -C+)-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substituierten 

und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus steht, wel- 
cher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 
aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 
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so 2 - 

5 

steht. 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

to ausgenommen die Verbindungen 4-Aminomethylen-t -(2-ethyl-phenyl)-3-methyl-2-pyrazolin-5-on, 
4-Aminomethylen-1-(4-chlorphenyl)-3-methyl-2-pyrazolin-5-on t 
4-Aminomethylen-3-methyl-1-(4-nitrophenyl)-2-pyrazohn-5-on, 

sind neu. 

Nicht vorbeschrieben sind auch die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 




20 




Ar 



fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Atkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituierr.es Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R 1 
weiterhin fur Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl, mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- Oder 6- 
gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyt, Thienylmethyl oder 
weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gteich oder verschie- 
den substituiertes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage 
kommen, R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 oder -CO-O-R 11 steht, worin 
R*° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-Ci-Alkyl oder Phenyl stehen, 
45 Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituen- 
ten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, 0-C*-Alkyl, Ci-C* -Alkoxy oder Ci -C*-Alkylthio; C 3 -Cs-Alkinoxy; 
Halogen-(Ci-C*)-alkyl, Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen-{Ci -C*)-alkylthio mit jeweils 
so 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C*-Alkylsulfonyl und 

Halogen-(Ci -C*)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen und Di-{Ci -C*)-alkytamino; ferner fur einen gegebenenfalls substituierten 
und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gtiedrigen, aromatischen Heterocyclus steht. wel- 
cher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 
55 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



25 
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steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 Oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbmdungen 1 -(4-Nitrophenyl)-3-nnethyl-4-N,N-dinnethylamino-methyliden-pyrazolin-5- 
on, 1 -(4-(Chlorphenyl)-3-{2-nitrophenyl)-4-N,N-dimethylamino-nriethy!iden-2-pyrazolin-5-on, 1 -(3-Tnfluorme- 
thylphenyO-a-phenyl^-N.N-dimethylaminonnethyliden^-pyrazoiin-S-on, 1 -p-Sulfophenyl-3-methyl-4-N,N- 
dimethylaminomethyliden-2-pyrazolin-5-on, 

4-N,N-dimethylaminomethyliden-1-p-chlorphenyl-3-nnethyt-2-pyrazolin-5-on l 
Nicht vorbeschrieben sind auch die substituierten Pyrazo!in-5-on Denvate der Formel (If), 




in welcher 

FT~ 1 fur Ci -Cs-Aikoxy, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch 
unsubstituiertes Phenyl oder durch einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenyl, wobei als Phenylsubstituenten Ci-Ct-Alkyl, Ci -CVAIxoxy, Halogen-(Ci -C*)alkyl und 
Halogen-(Ci -Ci)alkoxy genannt seien, Ft 1-1 weiterhin fur jeweils einfach bis funffach, gleich 
oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls 
substituiertes Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylteil, wobei als Arylsubstituenten jeweits Halogen, Nitro, Cyano, Carboxyl, C1-C+- 
Alkoxycarbonyl, Ci-C*-Alkyl, Ci -C*-Alkoxy, Halogen-(Ci -C*)-alkyl, Halogen-(Ci -CO-alkoxy, 
Halogen-(Ci-C*)alkylthio, Phenyl, Ci -Ci-Alkylsulfonyl, Halogen-(Ci -C*)-alkylsulfonyl und Di- 
(Ci-C+)alkylamino genannt seien; R 1 " 1 ferner fur einen 5- oder 6-gliedrigen gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, der ein oder zwei gleiche 
oder verschiedene Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, enthalten 
kann; fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes 
Furanyf-Ci -C4-alkyl oder Thienyl-Ci -C*-alkyl steht, Oder 

Ft 1-1 weiterhin fur die Gruppe -NH-CO-R 10 steht, wobei 

R 10 fur Ct-Cs-Alkyl oder Phenyl steht, 

R 7-1 fur Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Halogen-Ci -U-alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, Halogen-C2-C& -alkenyl, Ci - 
Ca-Alkoxy-Ci -Cs-alkyl, gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituier- 
tes Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
oder fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 
bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils Halogen, Ci-C*-Alkyl, Ci- 
Ct-Alkoxy, Halogen-Ci -C4-alkyl und Di-(Ci -Ci)-alkylamino genannt seien, und 

R 7 " 2 fur Wasserstoff Oder Methyl steht, 
ausgenommen die Verbindungen 

1-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dimethylaminomethyliden-2-pyrazolin-5-on 
4-N,N-dimethylaminomethyliden-3-(4-formamido-2-pyridyl)-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on 
1 -m-Trif luormethylphenyl- 1 -phenyl-4-dimethy laminomethyien-2-pyrazolin-5-on 
4-N,N-dimethylaminomethylen-1 ,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
4-Methylaminomethylen-1 ,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
4-[4-Bromanilinomethylen]-l,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
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4-p-Phenetidinomethylen-1 ,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
4-Aminomethy!en-1 ,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
3-Methyl-1-phenyl-4-[4-phenytazoanilinomethylen]-2-pyrazolin-5-on 

3- Methyl-4-p-phenetidinomethylen-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on 

4- Anilinomethylen-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on 
4-Aminomethylen-3-methyl- 1 -phenyl-2-pyrazolin-5-on. 

Weiterhin wurde gefunden, dafi die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formal (la) 



in welcher 

R 1 , Ar 1 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, ausgenommen die bereits vorher unter 
der Formel (la) genannten Verbindungen, 
erhalten werden, indem man Amine der Formel (II) 

H 2 N-R 7 (II) 

in welcher 

R 7 die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

a) mit den ebenfalls zur Erfindung gehorenden, neuen 4-(Dimethylamino-methyliden)-pyrazolin-5-on 
Derivaten der Formel (Id) 




Ar 



( la) 




Ar 



( Id) 



in welcher 



R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln Oder 
0) mit 4-Formyl-pyrazotin-5-on Derivaten der Formel (IV) 




Ar 



(IV) 



in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt. 
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Weiter wurde gefunden, dafl die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Denvate der Forme! (lb) 




in welcher 

R\ R & und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalten werden, indem man die erfindunggemaGen 4-(Dimethylaminomethyliden)-pyrazolin-5-on Derivate 
is der Formel (Id) 




25 in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Hydroxylaminen oder den entsprechenden Hydrochloriden der Formel (V) 



H 2 N-OR 6 (V) 

30 

in welcher 

R & die oben angegebenen Bedeutungen hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 

35 



40 




(Ic) 



in welcher 

45 R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, ausgenommen die bei der Formel (lb) 
ausgeschlossenen Verbindungen 
erhalten werden, indem man 

a) die neuen, zur Erfindung gehorenden 4-(Dimethylaminomethyliden)-pyrazolin-5-on Derivate der For- 
mel (Id) 

50 




(Id) 
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in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Ammomak, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt, 
oder 

5 Pyrazolin-5-on der Fornnel (VI) 



(VI ) 



Ar J 



in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit 1 ,3,5-Tnazin der Formel (VIII) 



H^l (VII> 

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, da8 die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Forme! (Id) 




H-N(CH 3 ) 2 



(Id) 



in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
ausgenommen die Verbindungen 1 -(4-Nitro-phenyl)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino-methyliden-pyrazolin-5- 
on und 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-4-N,N-dimethylaminomethyliden-pyrazolin-5-on erhalten werden, indem 
man Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (VI) 



45 




(VI ) 



50 in welcher 

FT und Ar' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

a) mit Dimethylformamid gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln bei Temperaturen von 

10-C bis 150*C 

oder 
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d) mit N,N-Dimethylfornnamiddinnethylacetal der Formel (VIII) 



H 3 C\ ^OCH 3 

N-CH (VIII) 
H 3 C-^ , ^oCH 3 



gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln. bei Temperaturen von 10 "C bis 150"C umsetzt. 
10 Weiterhin wurde gefunden, da3 die neuen substituierten Pyrazolm-5-on Derivate der Formel (If) 




"^7-2 (If) 



in welcher 

R 1 ~\ R 7-1 und R 7-2 die oben angegebenen Bedeutung haben, 
25 erhatten werden, indem man Amine der Formel (Ha) 



HN (Ha) 



in welcher 

R 7-1 und R 7-2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
35 a) mit Pyrazolin-5-on Derviaten der Formel (Ilia) 



R 1 " 1 ^ ^CH-N(CH 3 ) 2 




(Ilia) 



in welcher 

R 1-1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln oder 



50 
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jS) mit 4-Formyl-pyrazolin-5-on Derviaten der Formel (IVb) 




( IVb) 



in welcher 

R' -4 die oben angegebene Bedeutung hat, 
is gegebenenfatls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln umsetzt 

Weiterhin wurde gefunden, dafl die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Fornnel (I) bzw. (la), (lb), 
(Ic) und (Id), in welcher R 1 fur die Gruppe -NH-CO-R 0 steht mit R 10 = Alky I oder Aryl, erhalten werden, 
indem man Arylhydrazine der Formel (X) 



20 Ar'-NH-NH 2 (X) 



in welcher 

Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (XVI) 

25 



NH 
II 



R T OOC-CH->-C-0-R 



(XVI ) 



in welcher 

R 9 fur Methyl oder Ethyl steht, 
m einer ersten Stufe gegebenenfatls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt zu den substituierten 
35 Arylhydrazinen der Formel (XVII) 



R 9 0OC-CH 2 -C=NH 

KH 
I 

NH 



(XVII) 



in welcher 

Ar 1 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 
und die Verbindungen (XVII) in einer zweiten Stufe [vgt. J. Am. Chem. Soc. 66,1851 (1944)] gegebenenfatls 
so in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer starken Base umsetzt zu den 3- 
Aminopyrazolin-5-on Derivaten der Formel (XVIII) 



55 
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H 2 N 



IT 

0 



(XVIII ) 



w in welcher 

Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
und die Verbindungen (XVIII) anschliefiend mit Verbindungen der Formel (XIX) 



R 11_ C A (XIX) 



in welcher 

R 11 die oben angegebene Bedeutung hat und 

A fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, Oder einen Rest R 11 -C0-O stent, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 
nungsmittels acyliert zu den Verbindungen der Formet (Via) 



R X1 -CO-NH 

(Via) 



I 

Ar 4 

35 in welcher 

Ar 1 und R 11 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
welche dan gemaB Verfahrensvariante (Ic/j9) mit 1 ,3,5-Triazin der Formel (VII) oder gemafl (Id/a und 0) mit 
Dimethylformamid oder N,N-Diemthylformamiddimethylacetal der Formel (VIII) nach den dort beschriebenen 
Reaktionsbedtngungen umsetzt. 
40 Die so erhaltenen substituierten Pyrazolin-5-on-Derivate der Formel (le) 



>11- 




CH-N(CH 3 ) 2 

( Ie) 



in welcher 

R 11 und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
konnen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base entsprechend 
den Verfahrensbedingungen, die bei der Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (IV) beschrieben sind, 
hydrolisiert werden zu Verbindungen der Formel (!Vb) 
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5 




( IVb) 



in welcher 

w FT 1 und Ar' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

welche dann gema3 Verfahrensvariante (la/0) weiter zu erfindungsgemaGen Pyrazolin-5-onen der Formel (I) 
umgesetzt warden konnen (vgl. Herstellungsbeispiele). 

Analog zu dem oben beschriebenen Verfahren laflt sich die Gruppe -NH-CO-R' 0 auch bet den 
Verbindungen der Formel (If) einfuhren. 
i5 Wie bei den Verbindungen der Formel (t) beschrieben, konnen die neuen Stoffe der Formeln (la), (lb), 
(Ic), (Id) und (If) als geometrische Isomere (E/Z-lsomere) Oder Isomerengemische unterschiedlicher Zusam- 
mensetzung vorliegen. Sowohl die remen Isomeren als auch die Isomerengemische werden erfindungsge- 
mafi beansprucht, ebenso wie die tautomeren Verbindungen wie unter der Formel (I) besprochen. 

Die bekannten Verbindungen der Formel (I) lassen sich analog den obengenannten Verfahren zur 
20 Herstellung der neuen Verbindungen der Formeln (la), (lb), (lc), (Id) und (If) herstellen. 
So konnen die Verbindungen der Formel (I) 



2 




(I) 



Ar 



30 

in welcher 

R\ R 2 und Ar die bereits genannten Bedeutungen haben, ausgenommen die bei der Formel (1) 
ausgeschlossenen Verbindungen 
35 erhalten werden, indem man z.B. Verbindungen der Formel (III) 



40 




(III ) 



Ar 



45 in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder Verbindungen der Formel (IVa) 




( IVa) 



Ar 



55 

in welcher 

R 1 und Ar die angegebenen Bedeutungen haben, 
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jeweils mit Aminen der Formel (II) 

H 2 N-R 7 (II) 

5 in welcher 

R ; die angegebene Bedeutung hat. 
umsetzt. 

Im folgenden sind in bevorzugten, besonders bevorzugten und ganz besonders bevorzugten Bereichen 
der Verbmdungen der Formeln (la), (Ic) und (Id) die jeweils bereits in der Hauptdefinition ausgeschlossenen 

w Verbindungen ebenfalls ausgeschlossen. 

Bevorzugt werden die neuen substituierten Pyrazolin-5-on-Denvate der Formel (la), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, geradkettiges Oder verzweigtes Alky I mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

'5 Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 

4 Kohlenstoffatomen steht. wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R 1 
weiterhin fur Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gteichen oder 

?o verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und t oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6- 

25 gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 

Heterocyclus, insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylt- 
hiomethyl oder Phenylthioethyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 

30 aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 

-NH-CO-R 10 oder -CO-OR 11 steht, worin 
R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 7 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; Halogenalkyl mit 

1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 

35 insbesondere Fluor- und Chloratomen; geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 

6 Kohlenstoffatomen; Halogenalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen; Alkoxy- 
alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder Alkylteil; fur gegebenenfalls 
einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 3 

40 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil oder fur gegebenenfalls 

einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Phenylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen und Dialkylamino mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylteil, Ci-C 2 -Alkoxy oder Halogen-Ci -C2-alkyl; 

45 Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; Ci-C 3 -Alkyl, d -C 3 -Alkoxy; Ci -C 3 -Alkylthio; C 3 -C*-Alk- 
inoxy; Halogen-(C^ -C 3 )-alkyl oder Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen-(Ci -C*)-alkylthio 
mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C 3 -Alkylsul- 

50 fonyl und Halogen-(Ci -C 3 )-alkylsuifonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen; und Di-(d -C 3 )-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, wel- 
cher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 
aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 
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C ? H 2>n 



SO- 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 Oder 2 steht, 

ausgenommen die vorne unter (la) ausgenommenen Verbindungen. 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (la), in welcher 

fur Wasserstofl, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. tert. -Butyl, Cyclopro- 
pyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, Vinyl, Ally I , Butenyl, Propargyl, 2-Phenylvinyl, Chloralfyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Me- 
thylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methyl- 
sulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Furanyl, Pyri- 
dyl, Thienyl, Furanylmethyl, Thienylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Methoxycarbonylme- 
thyl, 

FT weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich Oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar' aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage 
kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 Oder -CO-O-R 11 steht, worin 

R'° und R" jeweils unabhangig vonemander fur Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 

R 7 fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, i-Butyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, Trifluormethyl, 

2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Propenyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl, 
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, 3-Chlorallyl t a-Methylbenzyl, einfach bis funffach, gleich oder 
verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten infrage kommen: 
Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluorethyl und Dimethylamino, 

Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro. Cyano, Carboxyl, Methoxycar- 
bonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 2- 
Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Phe- 
nyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; Dimethylamino, Diethylamino; Ar 1 weiterhin 
fur jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl, Benzthia- 
solyl und Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder fur die Gruppe 



t 2 

so 2 

steht. 

ausgenommen die vorne unter (la) ausgenommenen Verbindungen. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Pyrazolin-5-on Derivate der allgemetnen Formel (la) genannt: 




(la) 



Ar 
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Tabelle 1 

R 1 R 7 Ar* 
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Tabelle 1 ( Fort set zung ) 

R 1 R 7 Ar 1 




NC 




SCF 3 




SCF- 



CFoS 



CF 3 S 

\ 

CF 3 0 2 S 




CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 



F 



CH 3 F 



o- 
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Tabe 1 1 e 1 ( For I ■ et zung ) 
R 1 D ? 



CF q CUS 



5 



CH 3 0 2 S 



CH 3 0 2 S 



CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 



(CH 3 ) 2 N 
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Tab e lie 1 ( Fo r t s e t z un g ) 

R 1 R 7 Ar 1 




(CH 3 ) 2 N 






CH 3 




F 



CH 3 



HC=C-CH 2 0 
CH 3 Cl-^ ^ 




HCSC-CH 2 0 



CF, 



CH 3 CI 




HCSC-CH 2 0^ 




CH 3 Cl- 
Cl F 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Tabe 1 1 e 1 ( Fo rtset zung ) 

R l R 7 Ar 1 




' ^ ~h=ch- ch 3 



CF 3 




CH 3 



20 





CH 3 



Bevorzugt werden die neuen Verbindungen der Formel (lb), in welcher 

ri fur Wasserstoff, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 

J0 und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 

Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyi oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen stent, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; FT 

35 weiterhin fur Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 

verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohl en staff atom en, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 

40 stoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6- 

gliedrigen. gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyt oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
r 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylt- 

4 5 hiomethyl oder Phenylthioethyl stent, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 

aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R 10 oder -CO-OR 11 steht, worin 
R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 
R6 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit t bis 6 Kohlenstoffatomen, 

so Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkenyi mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- 
und Chloratomen, fur gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 

55 substituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als 

Phenylsubstituenten Halogen, Ci-C2-Alkyl, Halogen-Ci -C2 -alkyl und Nitro infrage kom- 
men, und 

Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
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Phenyisubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; C--C 3 -Alkyl, d-C 3 -Alkoxy Oder Ct-C 3 -Alkylthio; C 3 -C*- 
Alkinoxy; Halogen-(C^ -C 3 )-alkyl Oder Halogen-(C< -C< )-alkoxy Oder Halogen-(Ci -C* )-al- 
kylthio mit jeweils 1 bis 7 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; O-C-j- 
Alkylsulfonyl und Halogen-(Ci -C3)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen Oder ver- 
schiedenen Halogenatomen; und Di-(0 -C3 )-alkylamino; ferner fur einen gegebenenfalls 
substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocy- 
clus, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben 
bei Ar 1 aufgefuhrten Phenyisubstituenten infrage kommen, Oder fur die Gruppe 



<?H 2 ) n 



SO- 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 Oder 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (lb), in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Methyl Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, Cyclopro- 

pyl, Cyclohexyl, Triftuormethy!, Vinyl, Ally I, Butenyl, Propargyl, 2-Phenylvinyl, Chlorallyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxymethy), Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Me- 
thylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methyl- 
sulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Furanyl, Pyri- 
dyl, Thienyl, Furanylmethyl, Thienylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Methoxycarbonylme- 
thyl, 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich Oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, wobei 
als Phenyisubstituenten jeweils die unter Ar 1 aufgefuhrten Phenyisubstituenten infrage 
kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 Oder -CO-O-R 11 steht, worin 

R 1 ° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 

R 6 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl, Trifluormethyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Pro- 

penyt, 3-Chlorallyl, gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substitu- 
iertes Benzyl steht, wobei als Phenyisubstituenten Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Trifluorme- 
thyl und Nitro infrage kommen und 

Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenyisubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyl, Methoxycar- 
bonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluormethyl, 2- 
Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Phe- 
nyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; Dimethylamino, Diethylamino; Ar 1 weiterhin 
fur jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl, Benzthia- 
zolyl und Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor Cyano, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder fur die Gruppe 




steht. 

Bevorzugt sind die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit t bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach 
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bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; FT 
weiterhm fur Halogenalkenyt mit 3 Oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Atkytteilen. Alkylthioalkyl, Alkylsulfony latkyl oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylaikyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6- 
gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten 
Heterocyclus, insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylt- 
hiomethyl oder Phenylthioethyl steht, wobei ais Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 
aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R 10 Oder -CO-OR 1, steht, worm 
R'° und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C*-Alkyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Aikoxycarbonyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; Ci-C 3 -Alkyl, O -C 3 -Alkoxy; Ci -C 3 -Alkylthio; C 3 -C*-Alk- 
inoxy; Halogen-(Ci -C 3 )-alkyl, Halogen-(Ci -Ci)-alkoxy oder Halogen-(Ci -C4 )-alkylthio mit 
jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; C< -C 3 -Alkylsulfonyl 
und Halogen-(Ci -C3)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen; und Di-(Ci -C 3 )-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, wel- 
cher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 
aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



<? H 2>rT 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

ausgenommen die vorne unter (Ic) ausgenommenen Verbindungen. 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (Ic), in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Methyt, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, tert. -Butyl, Cyclopro- 

pyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, Vinyl, Alkyl, Butenyl, Propargyl, 2-Phenylvinyl, Chlorallyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Me- 
thylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methyl- 
sulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Furanyl, Pyri- 
dyl, Thienyl, Furanylmethyl, Thienylmethyl, Ethoxycarbonylmethyi, Methoxycarbonylme- 
thyl, 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage 
kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 oder -CO-O-R 1 ■ steht, worin 
R 10 und R n jeweils unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyt, Methoxycar- 
bonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluormethyl. 2- 
Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Phe- 
nyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl, Dimethylamino und Diethylamino; Ar' weiter- 
hin fur jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl, 
Benzthiazolyl oder Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder 
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Ar 1 fur die Gruppe 




steht, 

ausgenommen die Verbindungen, die vorne unter (Ic) ausgenommen smd. 

Bevorzugt werden die neuen substituierten Pyrazolin-5-on-Derivate der Formel (Id), in welcher 

FT fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten jeweils unsubstituiertes Phenyl oder 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und 
wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kom- 
men; FT weiterhin fur Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinyialkyl mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- 
oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituier- 
ten Heterocyclus, insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylt- 
hiomethyi oder Phenylthioethyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 
aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R 10 oder -COOR 11 steht, worin 

R 1Q und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci -C* -Alkyl oder Phenyl stehen, 

Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; Ci-C 3 -Aikyl, Ci -C 3 -Alkoxy; Ci -C 3 -Alkyithio; C 3 -C*-Alk- 
inoxy; Halogen-(Ci -C 3 )-alkyl. Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen-(Ci -C*)-alkylthio mit 
jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C 3 -Alkylsulfonyl 
und Halogen-(Ci-C3)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen und Di-(Ci -C 3 )-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, 
welcher wenigstens ein Stic kstoff atom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei 
Ar 1 aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



so 2 - 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, 

ausgenommen die vorne unter (Id) ausgenommenen Verbindungen. 

Besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (Id), in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyt, n-Butyl, i-Butyl, tert. -Butyl, Cyclopro- 

pyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, Vinyl, Ally I, Butenyl, Propargyl, 2-Phenylvinyl, Chlorallyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxymethyt, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Me- 
thylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methyl- 
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sulfinytmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Furanyl, Pyri- 
dyl, Thienyl, Furanylmethyl, Thienyimethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Methoxycarbonylme- 
thyl, 

R' weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich Oder verschieden substi- 

tuiertes Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, wo- 
bei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar 1 aufgefuhrten Phenylsubstituenten infra- 
ge kommen; R' weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 Oder -CO-O-R 11 steht, 
worin 

R 10 und R n jeweils unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl Oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyl, Methoxycar- 
bonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Tnfluormethyt, 2- 
Chlorethyl, 3-Chlorpropyl, Methylthio, Ethylthio, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Phe- 
nyl, Methylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl; Dimethylamino, Diethylamino; fur jeweils ein- 
fach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl, Benzthiazolyl und 
Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, Methoxy, 
Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder fur die Gruppe 




steht, 

ausgenommen die vorne unter (Id) ausgenommenen Verbindungen. 
Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (If), in welcher 

R 1-1 fur Ci -Cs-Alkoxy, Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituted durch 
Phenyl oder gegebenenfalls substituted durch einfach bis dreifach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, wobei als Phenylsubstituenten Fluor, Chlor, Ci-C3-Alkyl, Ci -C3-Alkoxy, 
Halogen-{Ci -C 3 )-alkyl und Halogen-(Ci -C+)alkoxy genannt seien; R 1 " 1 weiterhin fur jeweils 
einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Naphthyl oder jeweils 
gegebenenfalls einfach bis fQnffach gleich oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phe- 
nethyl, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Carboxyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Halogen-(Ct -C2)-alkyl, 
Halogen-(Ci -C 2 )alkoxy, Halogen-(Ci -C2)-alkylthio mit jeweils 1 bis 5 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen wie Fluor oder Chlor, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Trifluormethylsulfonyl, 
Dimethylamino und Diethylamino genannt seien; R 1 " 1 ferner fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Furanylmethyl, Furanylethyl, Thienyimethyl 
oder Thienylethyl oder R 1-1 weiterhin die Gruppe -NH-CO-R 10 steht, wobei 

R 10 fur Ci -C*-Alkyl oder Phenyl steht, 

R 7_1 fur Wasserstoff. Ci-Cc-AlkyI, Halogen-Ci -C*-alkyl, C 2 -C* -Alkenyl, Halogen-C^-C* -alkenyl, Ci - 
Cfe-Alkoxy-Ci -Cs-alkyl, jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden 
substituiertes Benzyl oder Phenethyl oder gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder 
verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor, Chtor, 
Brom, Methyl, Ethyl, Halogen-Ci -C2-alkyl, insbesondere Trifluormethyl, Dimethylamino und 
Diethylamino genannt seien, und 

R 7 " 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
ausgenommen die Verbindungen, die vorne unter (If) ausgenommen sind. 
Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (If), in welcher 

R 1 ~ 1 fur Ci -C4-Alkoxy, Vinyl, Allyl, Butenyl, 2-Phenylvinyl, 2-(2-Trifluormethylphenyl)vinyl, jeweils 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls einfach 
bis dreifach gleich oder verschieden substituiertes Benzyl, wobei als Phenylsubstituenten 
jeweils Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Difiuormethylthio, Trifluormethylsulfonyl, Me- 
thylsulfonyl, Dimethylamino und Diethylamino genannt seien; R 1-1 weiterhin fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Furanylmethyl oder Thienyime- 
thyl oder fur die Gruppe -NH-CO-R 10 steht, wobei 
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R c fur Methyl, Ethyl oder Phenyl steht, 

RJ-i fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, Halogen-C, -C 2 -alkyl, .nsbesondere Trifluor- 
methyl Allyl. Propargyl, Halogen-C 2 -C 3 -alkenyl, C, -C 2 -Alkoxy-C- -C 2 -alkyl, jeweils gegebenen- 
falls emfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phenethyl oder 
emfach bis dreifach, gle.ch oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsub- 
stituenten jeweils Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl und Dimethylamino genannt se.en, und 
R 7 " 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
ausgenommen die Verbindungen, die vorne unter (If) ausgenommen smd. 

Im emzelnen se.en auGer den be. den Herstellungsbe.sp.elen genannten Verbindungen die folgenden 
Pyrazolin-5-on Denvate der Formel (If) genannt: 




CH-N. 



»7-l 



>7-2 



(If) 



Tabelle 2 



,1-1 



3 7-l 



.7-2 




CH-: 



35 




H 



40 




OCF*, 




OCFr 
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Tabe lie 2 ( For t set zung ) 



>1 - 1 




CF 3 S 




CF 3 0 2 S 




CF 3 0 2 S 



CF 3 0 2 S 




CH 3 0 2 C 



CH. 



H 



CHt 



CH, 



CH 3 0 2 C 



CH- 




CF, 



CH, 



CH- 
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35 



40 



Tabelle 2 ( Fo r t se t 2ung ) 

Rl-1 r 7 " 1 r 7 " 2 




CF, 




SCHF-- 



SCHF 2 



F 2 CHS 



F 2 CHS 




CH 3 0 2 S 

— V 

CH 3 0 2 S 




CH 3 



CH 3 CH 3 



H CH 



3 



CH 3 CH 3 



H CH 



3 



CH 3 CH : 



H CH. 
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Tabelle 2 ( Fort set zung ) 




Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-(N,N-dime- 
thylaminomethyliden)-3-methyl-pyrazo)in-5-on und Methylamin, so Ia8t sich der Reaktionsablauf zur Herstel- 
lung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Forme! (fa) gemafl Verfahrensvariante (la/a) durch das 
folgende Formelschema beschreiben: 
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H-N(CH 3 ) 2 

H 2 N-CH 3 



CI -NH(CH 3 ) 2 




CH-NHCH3 



„ -S523SSSSSSSS5SS 

schema beschreiben: 



CH 3 „ ^ CH=0 




beschreiben: 




H-N(CH 3 ) 2 

H 2 N-0CH 3 x HC1 



CI -HN(CH 3 ) 2 x HC1 




H-NH-OCH 3 



folgende Formelschema beschreiben: 
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Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 1 -(2.6-Dichlor-4-tnfluormethy!-phenyl)-3-methyl- 
pyrazolin-5-on und 1 ,3,5-Triazin, so laRt sich der Reaktionsabiauf zur Herstellung der substituierten 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) gemafi Verfahrensvariante (lc/0) durch das folgende Formelschema 
beschreiben: 




Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 1-(2,6-Dichfor-4-trifluormethyl-phenyl)-3-methyl- 
pyrazolin-5-on und Dimethylformamid in Gegenwart eines Verdunnungsmirtels, so laBt sich der Reaktions- 
abiauf zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) gema8 Verfahrensvariante 
(Id/a) durch das folgende Formelschema beschreiben: 




2 



CF 3 CF 



Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise t-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-3-methyl- 
pyrazolin-5-on und N.N-Dimethylformamiddimethylacetal, so laBt sich der Reaktionsabiauf zur Herstellung 
der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) gemaB Verfahrensvariante (ld/0) durch das 
folgende Formelschema beschreiben: 
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(CH 3 ) 2 N * CHC0CH 3 ) 2 




N(CH 3 ) 2 



Die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) zu 
verwendenden Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (III) 




H-N(CH 3 ) 2 



(III ) 



in welcher 

FT und Ar fur diejenigen Reste stehen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
Stoffe der Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden, 
sind teilweise bekannt [vgl. Zh.Obs.Khimii, 32, (12) 4050 (1962)]. 

Die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la), (lb) 
und (Ic) zu verwendenden erfindungsgemaBen Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 




in welcher 

40 R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben. ausgenommen die Verbindungen 1-(4-Nitro- 
phenylhS-methyl^N.N-dimethylamino-methylidenJ-pyrazolin-S-on und 1 -(4-Sulfophenyl)- 
3-methyl-4-(N,N-dimethylamino-methyliden)-pyrazolin-5-on, 
sind neu, Teil der vorliegenden Erfindung und wie bereits beschrieben, herstellbar. 

Die dazu benotigten Verbindungen der Formel (VIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der 
45 organsichen Chemie. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Ausgangsprodukten der Formel 
(III), die gleichzeitig zum Teil erfindungsgemaBen Endprodukte der Formel (Id) genannt: 
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CH-N(CH 3 ) 2 

( Id) 



Tabelle 3 

R 1 Ar 1 




OCF* 
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Tabelle 3 ( For t set zung ) 

F 1 Ar' 






OCF- 
OCF- 




OCF- 

cf 3 o 




CF30 




CF30 



CF 



rO 



CF- 
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Tabelle 3 (Forteetzung) 



p l Ar 1 



CF 3 0 2 S 




CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 





CH 3 0 2 C 




CH 3 0 2 C 




CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 



CI 



CF 



CH 3 0 2 S 
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Tabe lie 3 ( For t se t zung ) 

Rl Ar 1 




CF 3 S 




CF 3 S 




CF 3 0 2 S 



CF 3 0 2 S 
CF 3 0 2 S 




CF 3 0 2 S 



CF 3 0 2 S 



CH 3 



F — ' ^ 



Cl 



CF 
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Tabelle 3 ( For t setzung ) 




CH 3 0 2 S 



35 

F 



40 



45 




CF 3 0 2 S 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 




Die Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (VI) sind teilweise bekannt und teilweise Gegenstand einer nicht 
zum verbffentlichten Stand der Technik gehbrenden Patentanmeldung der Anmelderin (vgl. die Deutsche 
Anmeidung P 36 25 686). 

Man erhalt die neuen und bekannten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel VI beispielsweise, indem man 
1.) Alkoxymethylenmalonester der Formel (IX) 



I ^OOR 9 
R 8 -0-C=C^ (ix) 
COOR 9 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander fur Methyl oder Ethyl stehen, 
mit Arylhydrazinen der Formel (X) 

Ar 1 -NH-NH 2 (X) 

in welcher 

Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
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zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnnungsmittels, wie beispiels- 
weise Methanol Oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen 10 *C und 80 • C umsetzt wobei das 
intermedial auftretende Zwischenprodukt der Formel (XI) 

R 1 

I /C00R 9 
Ar 1 -NHNH-OC^ (XI ) 

COOR 9 



in welcher 

R\ R 9 und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls isoliert und in einer separaten Reaktionsstufe cyclisiert werden kann, 
und die so erhaltlichen Pyrazolcarbonsaureester der Formet (XII) 




(XII) 



in welcher 

R\R 9 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in einer zweiten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise 
Methanol, und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Natriumhydroxid, bei Tempe- 
raturen zwischen 30 • C und 70 * C decarboxyliert werden. 

Die Cyclisierung und anschtieSende Decarboxylierung kann gegebenenfalls auch in einer Reaktions- 
stufe als 'Eintopfverfahren' durchgefOhrt werden (vgl. z.B. Liebigs Ann. Chem. 373 , 142 (1910) sowie die 
Herstellungsbeispiele). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
schen Chemte. 

Die Arylhydrazine der Formel (X) sind bekannt bzw. konnen nach bekannten Verfahren erhalten 
werden (vgl. z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. Band X, 2; S. 203, Thieme Verlag 
Stuttgart 1967) 

oder man erhalt die Verbindungen der Formel (VI), 

2. ) indem man £-Ketoester der Formel (XIII) 

R^CO-CHs-COOR 9 (XIII) 
in welcher 

R 1 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mtt Arylhydrazinen der Formel (X) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispiels- 
weise Toluol, und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie beispielsweise p-Toluolsulfonsau- 
re, bei Temperaturen zwischen 0'C und 120*C umsetzt (vgl. beispielsweise J. Am. Chem. Soc. 64,2133 
(1942), 
oder 

3. ) indem man Propiolester der Formel (XIV) 
CH-C-COOR 9 (XIV) 

in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Arylhydrazinen der Formel (X), gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie bei- 
spielsweise Toluol, bei Temperaturen zwischen 0'C und 120'C umsetzt, und die so erhaltliche 
Zwischenstufe der Formel (XV) 
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Ar 1 -NH-NH-CH = CH-COOR 9 (XV) 
in welcher 

5 Ar' und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart einer starken Base, wie z.B. Natriummethylat und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Methanol, bei Temperaturen zwischen 0*C und 80 *C umsetzt, 
Oder 

4.) indem man Verbindungen der Forrrtel (XlVa) 

10 

C=CH-COOR 9_1 (XlVa) 

R 1 



in welcher 

R*~ 1 fur Ci-Ct-Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, stent, 
mit Arylhydrazinen der Formel (X) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispiels- 
20 wetse Ethanol bei Temperaturen zwischen 0"C und 120*C umsetzt, und die so erhaltliche Zwischenstu- 
fe der Formel (XVa) 



Ar 1 -NH-NH-C CH-COQR 9 " 1 ( XVa ) 

25 | 

OR 9 "* 

in welcher 

30 Ar 1 und R 9 ~ 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart einer starken Base wie z. B. Natriummethylat und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels wie beispielsweise Ethanol bei Temperaturen zwischen 50 "C und 150*C umsetzt. 
Die Propiolester der Formel (XIV) und die Verbindungen der Formel XlVa sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie Oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (vgl. ). 
35 Im einzelnen seien au8er den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (VI) genannt: 



57 



EP 0 274 642 B1 




58 



EP 0 274 642 B1 



Tabe 1 1 e 4 ( For t set zung ) 



R 1 Ar 1 



q- 



OCF 3 





OCF- 

\ 

CF3O 



CF30 



CF30 







CF 



«-o- 
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Tabelle 4 ( For L se t zung ) 

R 1 Arl 




CN 



CN 




CN 



CN 





SCF- 

SCF- 



SCF- 



CF 



CH 3 0 2 S 



-o- 
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Tabe Me 4 (Fortsetzung ) 



R 1 Ar 1 



CF 3 S 




CF,S 



CF,S 




CF 3 0 2 S 



CF 3 0 2 S 



CF 3 0 2 S 



CH 



CF 3 0 2 S 
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Taballa 4 ( Forts«tzung ) 



l 1 Xrl 




CF 3 0 2 S 




CF 3 0 2 S 




CH 3 0 2 C 




CH 3 0 2 C 
CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 



CH 3 0 2 C 





CH 3 0 2 S 



CH 3 0 2 S-^3~ 
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Tabe lie 4 ( For t set 2ung ) 



Rl Ar 1 




CH 3 0 2 C 





CF 3 



SCHF- 



F 2 CHS 




S0 2 CH 3 



CH 3 0 2 S 





(CH 3 ) 2 N 
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Tabelle 4 ( Fort se t zung ) 

R l Ar 1 



CHtC 





CI 




o- 



o- *o 



CHSC-CH 2 0 ( 

1 ^ 




ci- 

F 

CHSC-CH 2 O v 




ci- 

F 
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Tabelle 4 ( For t so t zun g ) 




CH 3 0 2 C 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 4 ( Fo r t set zung ) 



R 


F 




F 




F 

F \_/ 




F 








F 
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Tabel le 4 (Fort set zung ) 

R 1 Ar 1 





F 



F 




H = CH- 



CF 3 



F 





cf 3 



Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (la/a) und (la/0) auRerdem als Ausgangsstoffe zu verwenden- 
40 den Amine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) stent R 7 fur diejenigen Reste, 
die bereits inn Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaSen Stoffe der Formel (la) fur 
diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Amine der Formel (II) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) zu 
45 verwendenen 4-Formyl-pyrazolin-5-on Derivate der Formel (IVa) 



/CHO 

( IVa) 



Ar 



55 in welcher 

R 1 und Ar fur diejenigen Reste stehen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
Stoffe der Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden, 
sind teilweise bekannt [Kurkorskaya, L.N., Zh. Org. Khim.. 11 (8), 1734 (1975)]. 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (la/0) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden 4- 
Formyl-pyrazolin-5-on Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. 

In dieser Formel (IV) stehen R' und Ar 1 fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (la) fur diese Substituenten genannt wurden. 
5 Die Verbindungen der Formel (IV) sind neu und Teil der vorliegenden Erfindung. 

Die Verbindungen der Formel (IV) konnen erhalten werden, indem man 4-{N, N-Dimethylamino- 
methyliden)-pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 




in welcher 

R' und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base hydrolisiert Die 
Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (IV) erfolgt vorzugsweise unter Verwendung von Verdunnungs- 
mitteln. 

Als solche kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, 
25 Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutyle- 
ther, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, 
Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Essigsauremethylester und-ethyl- 
ester, Nitrite wie z. B. Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und 
30 N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethyfensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Basen kommen Alkalimetalihydroxide, wie z.B. Natrium-und Kaliumhydroxid, Erdalkalihydroxide, wie 
z.B. Calcium-hydroxid, Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und 
Kaliummethylat bzw. -ethylat, infrage, welche im UberschuB eingesetzt werden. 

Die zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (lb) auBerdem als Ausgangs- 
35 stoffe zu verwendenden Hydroxylamine sind durch die Formel (V) allgemetn definiert. In dieser Formel (V) 
steht R 6 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (lb) vorzugsweise fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Hydroxylamine der Formel (V) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la), (lb) und (Ic) auBerdem 
40 als Ausgangsstoffe zu verwendenden 4-(N,N-Dimethylamino-methyliden)-pyrazolin-5-on Derivate, die Teil 
der Erfindung sind, sind durch die Formel (Id) allgemein definiert. 

Das zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) gema'B Verfahrensvariante 
(Ic/£) weiterhin bendtigte 1 ,3,5-Triazin der Formel (VII) ist eine allgemein bekannte Verbindung der 
organischen Chemie. 

45 Das zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) gemaS Verfahrensvariante 
(lc/0) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Pyrazolin-5-one sind durch die Formel (VI) allgemetn 
definiert. In dieser Formel (VI) stehen R 1 und Ar 1 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (Ic) vorzugsweise fur 
diese Substituenten genannt wurden. 

so Die Verbindungen der Formel (VI) wurden bereits oben bei der Beschreibung der Ausgangsstoffe zur 
Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (Id) beschrieben. Die Verfahren zur Herstellung der neuen 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la), (lb), (Ic) und (Id) werden vorzugsweise unter Verwendung von 
Verdunnungsmitteln durchgefuhrt. 

Als Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel Oder waBrige 

55 Systeme infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, Methoxyethanol, Propanol 
Oder t-Butanol, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylen- 
chlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutyle- 
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ther, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, 
Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton, Ester wie Essigsauremethylester und-ethylester, 
Nitrile wie z. B. Acetonitnl und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N- 
Methyl-pyrrolidon sowie Dimethyisulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid, Oder 
5 auch Wasser oder waBrig-organische Zweiphasen-Gemische, wie Dichlormethan-Wasser Oder Toluol-Was- 
ser. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Deriva- 
te der Formeln (la), (lb), (Ic) und (Id) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man bei Temperaturen zwischen 0*C und 180*C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10 *C und 
w 150*C. 

Die Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la) bis (Id) werden im 
allgemeinen bei Normaldruck durchgefuhrt Unter bestimmten Voraussetzungen kann jedoch auch unter 
erhdhtem oder vermindertem Druck gearbeitet werden. 

Zur Durchfuhrung der Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la), (lb) 
T5 (Ic) und (Id) werden die jeweils benotigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren 
Mengen eingesetzt. 

Es ist jedoch auch moglich, eine der beiden jeweils eingesetzten Komponenten in einem grofleren 
UberschuB zu verwenden. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen 
Temperatur geruhrt. Die Aufarbeitung und Isolierung erfolgt nach ublichen Methoden. 
20 Die erlindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (la) bis (Id) bzw, die erfindungsgemafl zu verwen- 
denden Verbindungen der Formel (I) konnen gegebenenfalls mit einer Saure oder Base in salzartige 
Verbindungen ubergefuhrt werden. 

Zur Herstellung von Saureadditionssalzen der Verbindungen der Formeln (I) bis (Id) kommen vorzugs- 
weise folgende Sauren in Frage: Die Halogenwasserstoffsauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure und die 
25 Bromwasserstoffsaure, insbesondere die Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure, mono- und bifunktioneile Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Essigsaure, 
Maleinsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Salicylsaure, Sorbinsaure, Milchsau- 
re, sowie Sulfonsauren, wie z.B. p-Toluolsulfonsaure und 1 ,5-Naphthalindisulfonsaure. 

Die Saureadditionssalze der Verbindungen der Formeln (I) bis (Id) konnen in einfacher Weise nach 
30 ublichen Salzbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Verbindung der Formeln (I) bis (Id) in einem 
geeigneten organischen Losungsmittel und Hinzufugen der Saure, z.B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten 
werden und in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit 
einem inerten organischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Zur Herstellung von Basenadditionssalzen der Verbindungen der Formel (lb) kommen vorzugsweise 
35 Amine in Frage: die Alkylamine, wie z.B. Methyl- und Dimethylamin; Cycloalkylamine, wie z.B. Cyclopentyl- 
und Cyclohexylamin; heterocyclische Amine, wie Piperidin, Pyrrolidin und Pyrazol. Weiterhin auch Alkali- 
und Erdalkalihydroxide, wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxid. Die Herstellung kann wie bei den Saureaddi- 
tionssalzen beschrieben erfolgen. 

Die Verfahrensbedingungen bei der Herstellung von Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (If) gemaB den 
40 Verfahrensvarianten (If/a und 0) entsprechen den Reaktionsbedingungen, die bereits oben bei der Beschrei- 
bung der Verfahren (la/a und £) genannt wurden. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren (If/a und £) als Ausgangsstoffe benotigten Amine sind durch 
die Formel (lla) allgemein definiert In der Formel (Ha) steht R 7 " 1 fur diejenigen Reste, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (If) fur diesen Substituen- 
46 ten genannt wurden. Die Amine der Formel (lla) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Auf die weiterhin benotigten Verbindungen der Formel (Ilia) ist bereits oben bei der Beschreibung der 
Stoffe der Formel (III) naher eingegangen worden. In der Formel (Ilia) hat R 1 " 1 diejenigen Bedeutungen, die 
bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (If) fur diesen Substituenten 
genannt wurden. 

so Die beim Verfahren (lf/0) benotigten 4-Formyl-pyrazolin-5-on Derivate der Formel (IVb) fallen unter die 
oben beschriebene Formel (IV). R 1 " 1 in Formel (IVb) hat diejenigen Bedeutungen, die bei der Beschreibung 
der Stoffe der Formel (If) fur diesen Rest genannt wurden. 

Die bei dem Verfahren zur Herstellung von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (I) bzw. 
(la), (lb). (Ic) und (Id) mit R 1 = -NH-CO-R 10 benotigten Arylhydrazine der Formel (X), Verbindungen der 
55 Formel (XVI) und (XIX) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden in einfacher Weise 
darstellen [vgl. z. B. Chem. Ber. 28, 478 (1895)]. 

In den Formeln (X), (XVII), Txvtll), (XIX) und (Via) haben Ar 1 und R 11 diejenigen Bedeutungen, die 
bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formeln (la), (lb), (Ic) bzw. (Id) fur diese 
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Substituenten angegeben wurden. 

Die erste und zweite Stufe des Verfahrens werden vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmit- 
tels durchgefuhrt. 

Als Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel infrage. Hierzu 
5 gehoren vorzugsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, Methoxy-ethanol, Propanol Oder t-Butanol, aliphati- 
sche und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclo- 
hexan, Petroiether, Benzin, Ligroin, Benzol, Tuluol, Xyiol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chtorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethy- 
lether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-, Methyl- 
w isopropyl und Methyl-isobutylketon, Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, Essigsaure, Nitrile wie 
z. B. Acetomtril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl- 
pyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. Die zweite 
Stufe des Verfahrens wird in Gegenwart starker Basen durchgefuhrt. Vorzugsweise verwendet man Natrium- 
methylat und Natriumethylat 

75 Die Reaktionstemperaturen konnen sowohl bei der ersten, als auch der zweiten Stufe in einem grbSeren 
Bereich vaniert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen O'C und 180*C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10* C und 150'C. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens der ersten und zweiten Stufe werden die jeweils benotigten Aus- 
gangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, 
20 eine der beiden jeweils eingesetzten Komponenten in einem groSeren UberschuS zu verwenden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der Acylierung von Verbindungen der Formel (XVIII) kommen 
inerte organische Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische Oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Petroiether, Ligroin, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
25 benzol oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethylenglykoldimethylether, Te- 
trahydrofuran oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methylisopropylketon oder Methylisobutylke- 
ton t Ester, wie Essigsaureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril. Amide, wie Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Verwendet man Verbindungen der Formel (XIX) in flussiger Form, so ist es auch moglich, diese in 
30 entsprechendem UberschuB als Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Als Saurebindemittel kommen fur die Acylierung alle ublicherweise verwendbaren anorganischen und 
organischen Basen infrage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydroxide oder -carbonate, wie 
beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat oder auch tertiare, 
wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diazabicyclooc- 
35 tan (DABCO), Diazobicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Acylierung in einem groBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 • C und + 1 80 * C, vorzugsweise zwischen 1 0 * C und + 1 50 * C. 

Zur Durchfuhrung der Acylierung setzt man pro Mol 3-Amino-pyrazolin-5-on der Formel (XVIII) im 
allgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 15 Mol an Acylierungsmittel der Formel (XIX) und im 
40 allgemeinen 1 bis 3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol an Saurebindemittel ein. Die Reaktionsfuhrung, 
Aufarbeitung und Isolierung der Verbindungen der Formel (Via) erfolgt in Gblicher Art und Weise. 

Die erfindungsgemaS verwendbaren Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 
und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaBen 
45 Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

so Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Cardu- 
us, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala. Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 

55 Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, 
Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 
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Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setana. Panicum, Dtgitaria, Phleunn, Poa, Festuca, Eleusme, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus. Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, 
5 Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monok otyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale. Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus. 
w Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch kemeswegs auf diese Gattungen be- 

schrankt, sondern erstreckt sich in gteicher Wetse auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totaiunkrautbekampfung z.B 

auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
is die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 

NuG-, Bananen-, Kaffee-, Tee-. GummK Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 

selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfung mono- und dikotyler 

Unkrauter in mono- und dikotylen Kulturen im Vor- und Nachauflaufverlahren. 
20 Die erfindungsgema3 verwendbaren Wirkstoffe weisen u.a. eine starke mikrobizide Wirkung auf und 

konnen zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe 

sind z.B. fur den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel geeignet. besonders als Fungizide. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes. 

Oomycetes, Chytridiomycetes. Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 
25 Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen. 

die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cuben- 
30 sis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
35 Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochlioboius-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
40 (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda Oder Ustilago avenae; 
45 Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
so Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora- Arten. wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwen- 
55 digen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pftanz- und Saatgut, 
und des Bodens. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen 
in einem groGeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, 
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^rr^S™^™^*" »r*.-™ 0 .n «=" 0.00. »,S SO , * K.,«,..™ 

^2^^£X£*~~~~m -on 0 .000, » 0, 3., ,.. W .s. 

Warmnebel-Formuherungen. K «r««teiit * R riurrh Vermischen der Wirkstoffe mit 

Streckmittel konnen z.B. auch organ.sche Losungsnmttel ^ s ^ ,s,0 ^ n ^ <xjer Alky | naphtha ii. 
ne, chlonerte Aromaten Oder chlonerte ahphat.sche Kohlenwasserston^ Erda , frak ,ionen. 

Kieselsaure, Alumm.umox.d und Silikate als teste rage s Sepiolith, Dolomit sowie 

gebrochene und fraktionierte naturliche Gestane w.e ^^T 0 ^^^ aus organischem 

Methylcellulose. HaftrniH p, wie Carboxvmethylcellulose. naturliche und synthetische 

50 aen Oder Tankmischungen moglich sind. R«n7ihia20lvh-N N'- 

dimethylharnstoft, 3-<3-Cnlor 4-metnyipneny ; . * Rllt vi-amino-4-ethvlamino-6-methylthio-s-tnazin, 
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aure, 2-(4-Chlor-2-methyl-phenoxy)-propionsaure, 3,5-Dnod-4-hydroxy-benzonitnl, [(4-Amino-3,5-dtchlor-6- 
fluor-2-pyndinyl)oxy]-essigsaure ( 3-lsopropyl-2,1 ,3-benzothiadiazinon-(4)-2.2-dioxid, N-Methyl-2-(1 .3- 
benzthiazol-2-yloxy)-acetanilid, a-Chlor-2',6'-diethyl-N-(2-propoxyethyl)-acetanilid, Hexahydro-1 H-azepin-1- 
carbamidsaurethiolethylester, N,N-Dimethyl-N'-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, 2-Chlor-N-(2-ethyl-6-methylphe- 

5 nyl)-N-(2-methoxy-l-methy!ethyl)-acetamid, 2'-Chtor-2-(4-chlor-o-totyloxy)-acetanilid, 5-(2,4-Dichlorphenoxy)- 
2-nitrobenzoesauremethylester, 2-[[[[(4-Methoxy-6-methyl-1 ,3 ) 5-triazin-2-yl)-amino]-carbony)]-annino}- 

sulfonyl]-benzoesauremethy!ester. 2-{(((((43-Dimethoxy-2-pynnnidinyl)-amino)-carbonyl)-amino-sulfonyt)-nrie- 
thyl)-benzoesauremethylester, N-(3,4-Dichlorphenyl)-propanamid. Einige Mischungen besitzen uberraschen- 
derweise auch synergistische Wirkung. 

70 Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstotfen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafi, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittetn sind 
mdglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
T5 Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch 
GieGen, Spritzen, Spruhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 
20 Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gr63eren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 15 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 10 kg pro ha. 

Die Verwendung und die Herstellung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

25 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als 
Vergleichssubstanzen eingesetzt: 

30 



35 




(X) 



40 

4-{Cyanmethyloximino)-3-methyl-l-phenyl-pyrazolin-5-on 
(bekannt aus EP-OS 0 166 171) und 



45 



50 




[4-<2,4-Dichlorbenzoyl)-l.3-dimethylpyrazol-5-yl]-4-methylphenylsulfonat 
55 (bekannt aus DE-OS 25 13 750, Seite 43). 
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Beispiel A 

Pre-emergence Test 

Losungsmtttel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaB.gen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gew.chtste.l W.rkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsm.ttel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der W.rkstoff- 
zubere.tung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flachenemheit zweckmaB.gerwe.se konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubere.tung spieft keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es beduuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100% = totale Vernichtung 
In diesem Test zeigen z.B. die Verbindungen der fotgenden Tabelle A eine deutlich bessere herb.z.de 
Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (B). 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteife Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtstei) Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hone von 5-15 cm haben so, dafl 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt, daB in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % - keine Wirkung (wie unbehanderte Kontrolle) 

100 % = totale Vernichtung 
In diesem Test zeigen z.B. die in der folgenden Tabelle B aufgefuhrten Verbindungen insbesondere in Reis 
und Weizen eine sehr gute herbizide Wirkung. 
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Beispiei C 

Phytophthora-Test (Tomate)/systemisch 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylaryfpolyglykolether 

Zur Herstellung emer zweckmaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf systemische Eigenschaften wird die Wirkstoffzubereitung auf Einheitserde gegossen, in 
der sich junge versuchsbereite Pflanzen befinden. 3 Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit 
einer wa3rigen Sporensuspension von Phytophthora infestans inokuliert. 

Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkert und ca. 20 *C 
aufgestellt. 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z.B. die erfindungsgemaflen Stoffe t(lc)-l], [(lc)-2], [(lc)-5], [<!c)-6], E(lc)-12] und [- 
(lc)-13] eine bessere Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (A). 
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Tabelle C 

Phytophthora-Tes t (Tomate) /eystemisch 



Befall in % bei einer 
WirksLof fkonzentration 
Wirkstoff von 100 ppm 
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Tabelle C ( For t s e t zunq ) 

Phytophthora-Test (Tomate Wsystemisch 

Befall in % bei diner 
Wirkstoffkonzentration 
Wirkstoff von lOOppm 




Beispiel D 



Phytophthora-Test (Tomate)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylaryfpolyglylolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waflrigen Sporensuspen- 
sion von Phytophthora infestans inokuliert. 
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Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca 20 'C 
aufgesteltt. 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt dei Auswertung. 

In diesem Test zeigen z.B. die erfindungsgemaBen Stoffe [(lc)-1], [(lc)-2], [(lc)-6], [(lb)-1l] und [(la>- 1 1 ] 
eine bessere Wirksamkeit ais die Vergleichssubstanz (A). 



Tabelle D 



Phytophthora-Test (Tomate) / protektiv 



Wirkstof f 



Befall in % bei einer 
Wirkstoffkonzentration 
von lOppm 




-0-CH 2 -CN 



(A) 

( bekann t ) 




C(Ic)-l] 



'CI 



H-NH 



2 



7 



CF 



3 



CI 




C (Ic)-21 



CI 



H-NH 2 



10 



84 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle D ( For t set zung ) 
Phytophthora-TesL (Tomate )/protektiv 



Wirkstof f 



Befall in % bei einer 
Wirkstoffkonzentration 
von lOppm 




t (Ib)-ll] 



C ^H^y y, >^ CH* NH — CH^ 




t ( Ia)-lll 



10 



30 



30 
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Herstellungsbeispiele 



Beisptel 1 : 




:CH-NH-CH 3 



■0 



C(Ia)-l] 



(Variant© [ ( la) -ex] 



5 g (0,0168 Mol) 1-(4-Trtfluormethyl-phenyl)-4-N^ 
werden in 50 ml Methanol gelost und nach Zugabe von 14 g 30%iger Methylaminlosung bis zum 
vollstandigen Umsatz bei Raumtemperatur geruhrt (chromatographische Kontrolle). AnschlieSend wird das 
Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand in Petrolether verruhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet. 
Man erhalt 3,8g (79,1 % der Theorie) 1-(4-Trifluormethyl-phenyl)-4-methylamino-methyliden-3-methyl- 
pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 1 29-1 30 "C. 

Herstellung der Ausgangsstoffe: 



28,6 g (0,12 Mol) 1-(4-Trif!uormethyt-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-onwerden in 150 ml Toluol aufgenom- 
men und nach Zugabe von 10,9 g (0,129 Mol) N,N-Dimethylformamiddimethylacetal bis zum vollstandigen 
Umsatz (chromatographische Kontrolle) bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel 
abgezogen, der Ruckstand mit Petrolether verruhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet. 
Man erhalt 29,4 g (82,6 % der Theorie) 1-(4-Trifluormethyl-phenyl)-4-N,N-dimethylamino-methyliden-3- 
methyl-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 230-233 * C. 




H-N(CH 3 > 2 



[(111-69) entspricht einer Verbin- 
dung der Formal (Id)] 
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( VI-1 ) 



(Vorfahren 2) 

22,2 g (0,17 Mol) Acetessigsaureethylester und 30 g {0,170 Mol) 4-Trifluormethyl-hydrazin werden nach 
Zugabe einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure 24 Stunden in Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und emgeengt. Der Ruckstand wird mit Petrolether 
verruhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 28,6 g (69,5 % der Theorie) 1-(4-Trifluormethyl-phenyl)-3-methyl-pyrazoiin-5-on vom 
Schmelzpunkt 130"C. 

Beispiel 2 




(Variante ((Ia)-ei 



5 g (0,0148 Mol) 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-formyl-3-methyl-pyrazolin-5-on werden in 50 
ml Dioxan aufgenommen und nach Zugabe von 2,4 g (0,148 Mol) 2,4-Dichloranilin 30 Minuten auf 80 "C 
erwarmt. AnschlieSend wird das Losungsmittel abge2ogen, der Ruckstand mit Petrolether verruhrt, das 
Produkt abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 5,0 g (70 % der Theorie) 4-[(2,4-Dichlorphenylamino)-methylidenJ-1-(2,6-dichlor-4- 
trifluormethyl-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 230-232 * C. 
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Herstellung der Ausgangsstofte: 



H 




( IV-1 ) 



7,32 g (0,02 Mol) 1 -(2 ( 6-Dichlor-4-trtfluormethyl-phenyl)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino-methyliden- 
pyrazoiin-5-on werden in 70 ml Wasser suspendiert und nach Zugabe von 1,12 g (0,02 Mol) Kaliumhydroxid 
3 Stunden bei 45 bis 50 *C geruhrt Dann wird auf 0*C abgekuhlt, mit 10%-iger Salzsaure angesauert, der 
ausgefallene Feststoff abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 6,15 g (90,4 % der Theorie) 1 -(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-formyl-3-nnethyl- 
pyranzolin-5-on vom Schmelzpunkt 195-197* C. 

H 3 C \, ^CH-N(CH 3 ) 2 

Ti | 



'CI 

C(III-l) entspricht einer Ver- 
bindung der Formal (Id) 3 



18,7 g (0,06 Mol) l-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlorphenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on werden in 100 ml Toluol 
aufgenommen und bei Raumtemperatur 7,5 g (0,063 Mol) N,N-dimethylformarniddimethylacetal zugegeben. 
AnschlieBend wird der Reaktionsansatz bis zum vollstandigen Umsatz (chromatographische Kontrolle) bei 
Raumtemperatur geruhrt. Das Ldsungsmittel wird abgezogen, der Ruckstand mit Petrolether verrieben, 
abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 21,8 g (99 % der Theorie) 1-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlorphenyt)-3-methyl-4-N,N-dimethyfamino- 
methyliden-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 195*C. 




(VI-2) 



(Verfahren 2) 

116 g (1 Mol) Acetessigsaureethylester und 245 g (1 Mol) 2.6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenylhydrazin 
werden in 1 I Toluol nach Zugabe einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsaure bis zum vollstandigen 
Umsatz (chromatographische Kontrolle) am Wasserabscheider erhitzt. AnschlieBend wird im Eisbad abge- 




CF, 
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kuhlt, der ausgefallene Feststoff abgesaugt. mit Petrolether verrtihrt, abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 218,5 g (70,2 % der Theorie) 1-{4-Trifluormethyl-2,6-dichlor-phenyl)-3-methyt-pyrazolin-5-on 
vom Schmelzpunkt 174-1 75 *C. 

Analog den Herstellungsbeispielen [(la)- 1 ] und [(la)-2] und entsprechend den angegebenen Verfahren 
kbnnen die folgenden Endprodukte der Formel (la) erhalten werden 




( la) 



89 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 5 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr, F* Ar* punkt(°C) 

CI 

(la) -3 CH 3 CH 3 — ^ y^ F 3 199 

CI 
CI 



(Ia)-4 CH 3 C 2 H 5 — C >^ 3 177 




CI 
CI 



(la) -5 CH 3 -CH 2 -CH = CH 2 — ^ /^ CF 3 152 




CI 
CI 



(Ia)-6 CH 3 — C >-Cl ~\ //^ CF 3 239 



CI 

cx 



(Ia)-7 CH 3 -CH(CH 3 ) 2 — t >~CF 3 197 




CI 
CI 



<Ia>-8 CH 3 CH 3 198 

CI 




(Ia)-9 CH 3 CH 3 "^V^^ 192 

CI 

(la) -10 CH 3 CH 3 ^CZ/^ 0 " 3 195 

(Ia)-ll n-C 3 H 7 CH 3 -<( )^ H 3 120 
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Tabe lie 5 ( Fo r t set zung ) 

Schme 1 z • 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punKt (° C) 



(Ia)-12 n-C 3 H 7 CH 3 — <^ OCH3 98 

CI 

(Ia)-13 C 2 H 5 CH 3 -\ p^ F 3 187-188 



CI 



CI 
CI 



(Ia)-14 -CH(CH 3 ) 2 CH 3 -< V~CF" 3 I 75 




CI 
CI 



(Ia)-15 -C(CH 3 ) 3 CH 3 — <^ ^ CF 3 207 

CI 




(Ia)-16 CH 3 CH 3 — \ y-Cl 195 



<Ia)-17 n-C 3 H 7 CH 3 — <v /"CI 126 

CI 




(Ia)-18 CH-, CH-, — /T-Cl 216 

CI 
CI 



(Ia)-19 n-C 3 H 7 CH 3 CI 227 

CI 




CI 

(Ia)-20 CH 3 CH 3 130-133 



<1 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 
Bsp.Nr- R 1 R 7 



Ar 



Schmo 1 z - 
punkt (° C ) 



CI 



(Ia)-21 H CHr 



(Ia)-22 CH 3 



(Ia)-23 n-C 3 H 7 



(Ia)-24 CH- 



(Ia)-25 CF 3 



( la) -26 



-O 




^F 3 183 



CI 



0« 



CH- 



(Ia)-27 n-C 3 H 7 CH 3 



(Ia)-28 CH 3 



( Ia)-29 



H CHr 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



156 



60 





1 208-209 



F 3 231-236 



240-241 




^F 3 158 




F 3 216-218 



CI 



55 
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Tabelle 5 ( For t so t zung ) 

Schme 1 z- 



Bsp.Nr , 



Ar 1 punkt(°C) 



CI 

(Ia)-30 CH 3 CH 3 — ^ 213 



<Ia)-31 CH 3 y^ H 3 



Cl 

F<5 216 



ci 

Cl 



<Ia)-32 CH 3 N(CH 3 ) 2 



^r-uF 3 lOOCZers,) 



Cl 
Cl 



(Ia)-33 CH 3 ~\ £-Cl ^_/^ F 3 "2-173 

Cl Cl 





CF 3 



<Ia>-34 CH 3 CH 3 ,? 119-120 

Cl 

(Ia>-35 H CH 3 >-Cl 169-171 

Cl 




<Ia)-36 n-C 3 H 7 -CH 2 -C<CH 3 > 3 



1 95 



Cl 

(Ia)-37 n-C 3 H 7 -<CH 2 > 5 -CH 3 -\ 69 " 72 



Cl 
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TabeUe 5 (Fort setzung ) 

Schme 1 z- 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 



(Ia)-38 n-C 3 H 7 -CH(CH 3 ) 2 C 1 100 

(Ia)-39 n-C 3 H 7 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 — ^ ^ "C 1 70-72 

CH 3 



(Ia)-40 CH 3 CH 3 ~\ J 185 



CH 3 



(Ia)-41 -CH 2 OCH 3 CH 3 — < ^ ^ ~^ F 3 145-147 

(Ia)-42 n-C 3 H 7 CH 3 — ( ^ ° F 3 145-146 



(Ia)-43 n-C 3 H 7 C 2 H 5 — t >-CF 3 75-77 



(Ia)-44 -CH 2 0CH 3 C 2 H 5 ^ " CF 3 88-90 



(Ia)-45 C 2 H 5 — ^ ^~" CF 3 112-114 

CI 




<Ia)-46 n-C 3 H 7 C 2 H S ~" \ ^ " CF 3 120-122 

(Ia)-47 n-C 3 H 7 n-C 3 H 7 — ^ ) ^ F 3 63-64 
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Tabelle 5 <F°rtsetzung) Schmelz- 
Bs p.Nr. R 1 Ar^ punktC^C) 



(Ia)-48 -CH 2 OCH 3 n-C 3 H 7 



(Ia)-49 CH 3 n-C 3 H 7 — \ 

CI 



Fo 41-43 



79 




(Ia)-50 n-C 3 H 7 n-C 3 H 7 -V-/^ 3 105 " 106 



(Ia)-51 n-C 3 H 7 -CH(CH 3 > 2 )^ F 3 60 " 61 

CIa>-52 CH 3 -CH(CH 3 ) 2 ~<( )^ F 3 106 

<Ia)-S3 -CH 2 OCH 3 -CH(CH 3 ) 2 ^~ CF 3 39 " 42 

CI 

(Ia)-54 n-C 3 H 7 -CH<CH 3 ) 2 ^ F 3 116-118 

0 9 215-217 



-H ^ N0 ? 164-165 



(Ia)-55 n-C 3 H 7 CH : 

(Ia)-56 n-C 3 H 7 C 2 H 5 

CX.)-57 n-C 3 H 7 n-C 3 H 7 ^C^° 2 l23 " 124 

(I.)-58 n-C 3 H 7 -CH(CH 3 ) 2 ^d)^^ 14, - 15 ° 
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Tabe lie 5 ( For t se t zung ) 

S chine 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 ^ punkt(°C ) 

F CI 

CIa>-59 n-C 3 H 7 "{Vf )-CF 3 204 



(Ia)-fcO -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 CH 3 ^-Cl 87-90 

(Ia)-61 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 C 2 H 5 — ^ ^-Cl 79-83 

(Ia>-62 -CH(CH 3 ) 2 CH 3 ^-Cl 115-117 

<Ia)-63 -CH(CH 3 > 2 C 2 H 5 93 " 96 

(Ia>-64 n-C 4 H 9 CH 3 -^^-Cl 150-160 

<Ia)-65 n-C 4 H 9 C 2 H 5 — ^ ^— CI 172 

(Ia)-66 -C(CH 3 ) 3 CH 3 ^-Cl 132-134 

(Ia)-67 -C(CH 3 ) 3 C 2 H 5 ~C >"C1 134-136 



(Ia)-68 C 2 H 5 CH 3 



-O-c, 



CH-, -C >-Cl 147-151 
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Tabe lie 5 < Fort setzung ) 



(Ia)-79 n-C 3 H 7 CH 3 — ^ J 99 




CF 3 



Schme 1 z - 



Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 



<Ia)-69 C 2 H 5 C 2 H 5 — C ,/-C 1 76-80 



(Ia)-70 C 2 H 5 n-C 3 H 7 ^ H " C1 182 

(Ia)-71 C 2 H 5 -CH(CH 3 ) 2 — < ^ C 1 195-198 

(Ia)-72 -C(CH 3 ) 3 -CH<CH 3 ) 2 — ^ ^ ~ C1 141-146 



(Ia)-73 n-C 3 H 7 n-C 3 H 7 ~< y y— C 1 150-162 



(Ia)-74 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 n-C 3 H ? — ^ ^ ~ C1 63-65 

<Ia)-75 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 — < ^ 93-94 

(Ia)-76 -CH(CH 3 ) 2 n-C 3 H ? — ^ ^ ~" C1 59-61 

(Ia)-77 -CH(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 "^^^Cl 96-98 

(Ia)-78 n-C 4 H 9 -CH(CH 3 ) 2 245-247 
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Tabelie 5 ( For t sa t zung ) 

Schmelz- 

Bsp.Nr. R 1 R 7 ^ punktC^C) 



, 3 



(Ia)-80 n-C 3 H 7 C 2 H 5 \ / 



(Ia)-84 n-C 3 H 7 
(Ia)-85 n-C 3 H 7 CH 3 





(I 



52-53 



CF 3 

(Ia)-81 n-C 3 H 7 n-C 3 H 7 ^> 51 

CF 3 

<Ia)-82 n-C 3 H 7 -CH(CH 3 ) 2 ^> 44 



<Ia)-83 n-C 3 H 7 -^^"P -^^"3 172 " 174 



r 

■^""yf -{^y-CF 3 196-200 



H^C CH 3 

123 

H^C CH 3 

166 



(la) -86 CH 3 CH 3 

(Ia)-87 CH 3 XZ^ 1 160 

a)-88 -C~)> C 2 H 5 "Q^ 



:i 136 
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Tabelle 5 ( For t setzung ) 

Schme 1 z- 

Bsp.Nr, R 1 Ar^ punkt(°C ) 

F CI 
(Ia)-89 CH 3 -\^y F "\ 229-230 



(Ia)-90 CH. 



CI 
CI 

1 183 

CI 



<Ia)-91 CH 3 CH 3 -\ ^"° CF 3 92 " 94 

(Ia)-92 C 2 H 5 CH 3 )^ CF 3 67 " 68 

<Ia)-93 n-C 3 H 7 CH 3 -^^~° c|r 3 53 ' 54 

(Ia)-94 CH 3 -{"y^l y^° c 



)CF*, 182-183 



(Ia)-95 C 2 H 5 ^-Cl -C"V° Cr 3 141 " 142 

<Ia)-96 n-C 3 H 7 )>~~ QC 



DCF-, 131-132 



(Ia)-97 CH 3 
<Ia)-*8 C 2 H 5 



CF^ 175-176 



CF^ 141-142 
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Tabelle 5 (Fort set zung ) 

Schme X z- 

Bsp,Nr. F7 Ar_l punkt(° C ) 

(Ia)-99 n-C 3 H 7 -( ^-OCF 3 112-113 

(Ia)-lOO n-C 3 H 7 CH 3 — <( )> 93 



(Ia)-101 C 2 H 5 CH 3 — < ^ ^ > 



CF 3 



(Ia)-104 CH 3 CH 3 ~\ J> 210-212 

CI 




N0 2 



(Ia)-106 n-C 3 H 7 CH 3 



CH 3 




145 



(Ia)-102 -CH 2 0CH 3 CH 3 
(Im)-103 CF 3 CH 3 195 



138-139 



(Ia)-105 CH 3 -CH—^ y ) -\ J^F 3 160 

CH 3 CI 



(Ia)-107 n-C 3 H 7 CH 3 

<Ia)-108 -CH 2 SC 2 H 5 CH 3 "^ CV ^ 125 

<Ia)-109 CH 3 CH 3 H^^S0 2 CH 3 243 

(Ia)-llO CH 3 CH 3 145 



68 



147-149 
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Tabelle 5 ( Fort selzung ) 

" Schme 1 z - 
Bsp.Nr. R 1 R 7 ^ punkt (° C ) 



( la) -1 1 1 



(Ia)-113 -CH 2 SC 2 H 5 CH3 ~\ /~ CF 3 



Ok 



(la) -120 -CH 2 SCH 3 CH 3 
(Ia)-121 -CH 2 SCH 3 CH 3 




CI 
CI 




CI 
CI 




<3 




270 



(Ia)-112 CH 3 CH 3 -\ 81 

CI CI 



F, 163-167 



<Ia)-114 II II CH 3 -\ //^ CF 3 241 



103 



136 



0* 



(Ia)-U5 -CH 2 SCH 3 CH 3 

(Ia)-116 -CH 2 SCH 3 CH 3 
<Ia)-117 -CH 2 SCH 3 CH 3 



(Ia)-llB -CH 2 SCH 3 CH 3 "\ 140 

CI 

CI 

(Ia)-119 -CH 2 SCH 3 CH 3 ^^^J^ F 3 185 

CI 



^ :i 155 

CI 



126 



Fo 143 



101 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 5 ( FortseLzung ) 

Schrnel 2 - 

Bb p ♦ Nr ♦ R 1 _R 7 Arl punkU^C) 



<Ia)-122 -CH 2 SCH 3 CH3 ^ ~ N0 

CI CI 

(Ia)-123 -CH 2 SCH 3 CH3 '\_J^ C 



CI 
CI 





CI CI 



<Ia)-129 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH=CH 2 -\ /"" C|r 3 138 




CI 

CI CI 




(la) -132 n-C 3 H 7 CH 3 "\ /~^°2 CF 3 



234 



F 3 208 



(la) -124 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH = CH 2 62 

(Ia)-125 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH = CH 2 — <( ^Cl 133 

CI 



(Im>-126 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH = CH 2 //^ CF 3 169 

CI 

(Ia)-127 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH=CH 2 CF 3 113 

(Ia)-128 -CH 2 SCH 3 -CH 2 -CH = CH 2 — ^ ^"N 0 2 140 



(Ia)-130 H CH 3 ~\ C F 3 203-204 

CI 

CI 

(Ia)-131 H CH 3 ^> 112-114 



0->CF, 159 
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Tabe lie 5 (Fortsetzung ) 

Schmel z - 
punkt (° C) 



Bsp . Nr * 


R* R 7 


Ar* 


C Ia)-133 


-\ ) CH 3 


^_^ F 3 


( Ia)-134 


CI 

^>-Cl CH 3 




( Ia)-135 


CI 

-\_y CH 3 




( Za)-136 


Cl 

~X ^ CH 3 




(Ia)-137 
(Ia)-138 


Cl 

) CH 3 

Cl 

) , 

-\ ) CH 3 


Cl 


( Ia)-139 


Cl 

^ CH 3 


Cl 
Cl 


(Ia)-140 
( Ia)-141 


^ CH 3 CH 3 
^"^- H 3 CH 3 


Cl 


( Ia-142) 


Cl 

^> CH 3 





1 200-202 



145-149 



1 168-172 



1 185 



250 
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Tabelle 5 ( For t ss t zung ) 

■ Scnmel2- 

Bsp.Nr, R 1 R ? til P«nkt('C ) 

CI 

(la)-143 -(")"CH3 CH 3 ) >~ CF 3 178 

CI 
CI 

(la)-144 -(^)-Cl CH 3 ~^Z)^ F 3 " 8 

CI 
CI 



0 Cl 
<I.)-146 n-C 3 H 7 CH 3 -^^-S0 2 CH 3 194 



(I.)-147 J-Cl CH 3 -\ ^-N0 2 290 

Cl 

<I»>-148 -H^^-Cl C "3 KZ)^ 1 ^ 

Cl Cl 

(la)-149 ^C^l CH 3 -£^" C ' 3 22S " 226 

Cl 
Cl 



<I.)-150 CH 3 CH 3 -V-T^ 1 230 " 231 




Cl 



(Ia)-151 n-C 3 H 7 



CH 3 ~^^) 188-190 



(Ia)-152 -CH 2 SC 2 H 5 CH 3 "0^ F 3 110 
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Jabelle 5 (For tsetzung ) 
Bsp.Nr, R 1 ^_ 



( Ia)-153 



(Ia)-154 n-C 3 H 7 



( la) -155 



(Ia)-156 -CH 2 SC 2 H 5 



(Ia)-157 CH 3 



CH- 



CH^ 



CH- 



CH* 



Ar 



Schmelz- 
punkt (° C) 



(Ia)-158 n-C 3 H 7 CH 3 

(Ia)-159 CH 3 
(Ia>-160 CH 3 n-C 3 H 7 
(Ia)-161 -CH 2 SC 2 H 5 CH 3 
<Ia)-162 CH 3 -CH 2 CH 2 OCH 3 



CI 






. £ 



-SO- 



SO-- 



CI 




145 



^S0 2 CF 3 185 



0 2 249 



1 147 



195 (Zers < 



179-181 



226 



177 



0, 189-192 



1 178-180 



CI 
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Tabe lie 5 ( For I so t zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar* punkt(° C ) 



1 130-132 



206 



132 



R 1 


R 7 


Ar 1 






CI 


CH 3 


-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 




CH 3 


-CH 2 CH 2 OCH 3 


Cl 

— \__/~ CH 3 


CH 3 


-CH 2 CH 2 CH 2 OCn 3 




CH 3 


-CH 2 CH 2 0CH 3 




CH 3 


-CH 2 CH 2 CH 2 0CH 3 




_ r+ u 

n-C 3 H 7 


r*Li c\j ru nru 
Lrl 2 ^-"2 2 3 


_y — w : 


CH 3 


•CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 






-CH 2 CH 2 0CH 3 




-O 


-CH 2 CH 2 CH 2 0CH 3 




n-C 3 H 7 


CH 3 




n-C 3 H 7 


-CH 2 CH 2 0CH 3 





1 68-70 



(Ia)-170 -\_j> -CH 2 CH 2 0CH 3 — ^ 1 108 

<Ia)-171 )> -CH 2 CH 2 CH 2 0CH 3 ))-Cl 116 

183 
124 
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EP0 274 642 B1 



Tabe 1 I e 5 (Fortsetzung ) 

Schme 1 z- 

Bsp.Nr. R 1 Ar* punkt(°C ) 

(la) -174 n-C 3 H ? -CH 2 CH 2 OCH 3 " H ^]^~ S0 2 CF 3 120 

CF 3 

(Ia)-175 -CH 2 ~^ ) CH 3 ^ 128 

CI 

<la)-176 -CH 2 ^( )> CH 3 )^ F 3 179 

CI 

(Ia)-177 -CH 2 ~h( > CH 3 "X /-S°2 CF 3 188 



-O O' 



<Ia)-178 -CH 2 SCH 3 -CH— ^ /> - <v y~ 01 60 



CH 3 



CI 

<Ia)-179 -CH 2 SCH 3 -CH — J Oel 

CH 3 




CI 



(Ia)-180 -CH 2 SCH 3 

CI 



CH 3 



(la) -181 -CH 2 SCH 3 -CH— } — ^ /— CP~ 3 Oel 

CH 3 CI 




^ 2 CH 3 169 



(Ia)-182 nC 3 H 7 CH 3 ^ ^"^ ^^ 

(Ia)-183 C " 3 -{ )-S0 2 CF 3 185-186 
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Tabe lie 5 (Fortsetzung ) 

Schroel z - 

Bep.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 

<Ia)-184 -CH 2 ~ ^ ^ > CH 3 ^ " N0 2 247 

(Ia)-185 "C 3 H 7 CH 3 — ^ ^ -C0 2 H 236 

CI 

(Ia)-186 -OC 2 H 5 CH 3 — < ^ ^ CF 3 202 

CI 

(Ia)-187 "0C 2 H 5 CH 3 ] Ho 2 199 

(Ia)-188 -CH 2 — < ^ ^ CH 3 — ^ 169 

<Ia)-189 — C % CH-, — C >-F 142 




o 

(Ia)-192 " CH 2^y^ CH 3 "^33^ 165-168 
CI CI 

(Ia)-193 -CH 2 — ^Z!^ CH 3 ~ ^ZTV^ F 3 158 

CI CI 



CI 

(Ia)-190 "^Z3 CH 3 >"F 202-205 

CI 

(Ia)-191 -0C 2 H 5 CH 3 >~F 117 



(Ia)-194 " CH 2"^Z!^ CH 3 V ~ F 152 

•CI 
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Tabe lie 5 (Fortsetzung) 

Schmo 1 2 - 

Bsp.Nr. R 1 B 7 Ar 1 punkt(°C) 

CI 

(Ia)-195 -CH 2 — C >~C1 CH 3 — C ^ CF 3 223-224 



CI 



(Ia)-196 -CH 2 -HT >— CI CH 3 — ^ y >- F 117-120 



CI 

(Ia)-197 — < V~C1 CH 3 — ^ 7 >-F 229 




-O 



-o 



<Ia)-198 -\ > CH 3 — C /> 155-156 




CI 

<Ia)-200 CH^ CH 3 136 



C 



CI 
CI 



(Ia)-201 n-C 3 H 7 CH 3 — « ^ ^ 137 

CI 
CI 

(Ia)-202 — C CH ? — C S 211-212 



<3 «. -0 



CI 



(Ia)-203 n-C 3 H 7 CH 3 — C >~F 68 




F 



<Ia)-204 -< 7 CH 3 >"F 121 

F 
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Tabe lie 5 (Fortsetzung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 




(Ia)-205 CH 3 y ^~~ F 159-162 

CF 3 

(Ia)-206 CH 3 CH 3 — ^ y >-F 156 




(Ta)-207 — < ^ y C 2 H 5 \ / "~ F 95 

(Ia)-208 — ^ ^ > n-C 3 H 7 — ^ F 143 

<Ia)-209 — ^ ^ i-C 3 H 7 — ^ 153 

< I»)-210 159 



<Ia)-211 — ^ ^ -CH 2 -CH 2 -0C 2 H 5 ^ — F 97 



? H 3 



(Ia)-212 — ^ ^ -CH 2 -C-CH 3 158-159 

CH 3 

(Ia)-213 — <^^> CH 3 ~" ^ZV ~ F 133 

CF 3 

(Ia)-214 -CH 2 — CI CH 3 — < ^ ^ -F 

CI 
CI 

(Ia)-215 'CH 2 - ^y -Cl CH 3 116 

CF 3 



180 



110 
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35 



Tabe lie 5 ( F*o r t ee t zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R* Ar^ punkt_(° C ) 

(Ia)-216 -CH 2 ~^ ^> CH 3 ^> 103-105 

C ^3 



TS CIa)-218 -CH 2 -S— (^^y^Cl CH 3 ~\/~ F 142-145 

(Ia)-219 -CH 



CF 3 



CH 3 



(Ia)-220 -CH 7 -C-CHt CH-, — C V"F 110-114 



CH 3 



(Ia)-222 -CH 



CF 3 



(la) -223 -CH 2 — C S CH 3 ~\ 7— F 145 



-O »3 i_ 



(Ia)-224 -< > CH 3 ~< >-S0 2 CF 3 189 



4 5 CI 



55 



111 
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Tabe lie 5 ( For t sot zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 



( la) -227 
, 5 <Ia)-228 

( Ia)-229 

20 

< Ia)-230 

25 

( Ia)-231 

30 

( Ia)-232 
35 <Ia)-233 
( Ia)-234 

40 

( Ia)-235 

45 

( la ) -236 




204 
112-113 

287-288 

112-115 

138-139 

1 15 

180 

224 

249 

202 



CI 



50 



55 



112 
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Tabelle 5 (Forts«tzung > SchraaU - 

n M R l R 7 Ar 1 punkt(°C ) 
Bsp.Nr. K — 



( Ia)-237 



(la) -238 C CH ^ NC 





(la) -239 < ^~ CH ** NC 




O 

a)-241 < ^ ^ -CH 2 CH 2 CH 3 
(I«)-242 <T = V CH 3 



CI 

(Ia)-240 < V- NC 

CF 3 



( I 



CI 

(la) -243 { V " CH 3 °2 

CI 

CI 

(Ia)-244 

CI 



CI 



186 



C 1 

V_ wr-/ y~ 262 



225 



188 



116 



310 



186 



113 
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Tabe lie 5 ( For t s e t zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R 7 Ar^ punkt(°C ) 



< la) -245 



( Ia)-246 



( la) -247 



< la) -248 



(Ia)-249 




178-179 



187-188 



279-280 



177-178 



205 



CI 

CI 



( Ia)-250 

(Ia)-251 
(Ia)-252 




224-225 



114 
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Tabe 1 1 e 5 ( Fo r t s e t zung ) 
Bsp*Nr. R 1 R 



( la) -253 

C Ia)-254 
( Ia)-255 

( Ia)-256 

< Ia)-257 

( Ia)-258 

( Ia)-259 

( Ia)-260 
( la) -261 




Schme 1 z - 
Ar 1 punkt(°C) 
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Tabe 1 1 e 5 ( Fort set zung ) 

Schrae 1 z - 

Bsp.Nr, R 1 R 7 Ar 1 punkt(°C) 



( Ia)-262 



( Ia)-263 



< Ia>-264 



( Ia>-265 



(la) -266 



( la) -267 



< Ia)-268 




176 



186 



158-160 



95-97 



197-200 



186 



153 



Br 
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Beispiel 3 




6 g (0,017 Mol) 1-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlor-phenyl)-4-N l N-dimethylamino-methyliden-pyrazolin-5-on 
werden in 50 ml Ethanol gelost und nach Zugabe von 1,4 g (0,017 Mol) O-Methylhydroxylamin-Hydrochlorid 
2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird einrotiert, mit Wasser aufgenommen und mit 
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und das Losungsmittel 
abgezogen. 

Man erhalt 3,5 g (58,2 % der Theorie) 1-4-Trifluormethyl-2,6-dichlor-phenyl)-4-methyloximino- 
methyliden-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 154-1 60 *C. 

Herstellung der Ausgangsstoffe 




H-N(CH 3 ) 2 



CCIII-70) ©ntspricht «in#r V«r- 
bindung d»r Formal (Id)] 



5 g (0,0179 Mol) 5-Hydroxy-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol werden in 50 ml Toluol 
aufgenommen und nach Zugabe von 2,4 g (0,02 Mol) N,N-Dimethylformamiddimethylacetal bis zum 
vollstandigen Umsatz (chromatographische Kontrolle) bei Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefallene Fest- 
stoff wird abgesaugt, mit Petrolether verruhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 2,55 g (40,5 % der Theorie) l-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlor-phenyl)-4-N,N-dimethylamino- 
methyliden-pyrazolin-5-on. 

1 H-NMR (CDCb) 5 [3,34 (s, 3H); 3,42 (s, 3H); 7,64 (s,1H; 7,70 (s, 2H); 7,85 (s,1H) 



117 
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Vorprodukte zur Herstellung von Verbindungen der Formel (V!) nach Verfahren 1 




In eine Losung aus 30 g (0,75 Mol) Natriumhydroxid in 1000 ml Wasser tragt man bei 80-85 *C 
portionsweise unter Ruhren 105 g (0,253 Mol) fein gepulverten 0-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)- 
hydrazinomethylenmalonsaurediethylester ein und ruhrt anschlieBend weitere 48 Stunden bei 97-98 'C. Die 
erkaltete Reaktionsmischung wird mit konzentrierter Salzsaure vorsichtig angesauert auf pH 2 und der so 
erhaltene Niederschlag abgesaugt und auf Ton getrocknet. 

Man erhalt 100 g (67 % der Theorie) an 5-Hydroxy-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 223-225 • C. 



CI 

COOC 2 H 5 

F 3 C^f V-NH-NH-CH = C< 

X ' COOC 2 H 5 

CI 




30 Zu einer Losung von 122,5 g (0,5 Mol) 2,6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenylhydrazin in 1000 ml Ethanol 
tropft man bei 70-75 *C innerhalb von 30 Minuten unter Ruhren 115 g (0,53 Mol) Ethoxymethylenmalonsau- 
rediethytester und ruhrt nach beendeter Zugabe weitere 5 Stunden bei 70 *C bis 75 "C. Zur Aufarbeitung 
entfernt man das Losungsmittel im Vakuum, reibt den Ruckstand mit Wasser an, saugt ab und trocknet auf 
Ton. 

35 Man erhalt 202 g (97 % der Theorie) an ^-(2 1 6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-hydrazinomethylen- 
malonsaurediethylester vom Schmelzpunkt 73*C-83*C. 



CI 



40 




CI 



6,2 g (0,025 Mol) 3,4,5-Trichlor-trifluormethylbenzol und 6,25 g (0,125 Mol) Hydrazinhydrat werden in 12 
ml Pyridin 48 Stunden bei 115-120'C unter RuckfluS erhitzt Zur Aufarbeitung destilliert man das 
Losungsmittel ab, nimmt den RUckstand in Wasser auf und extrahiert dreimal mit jeweils ca. 30 ml 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet, im Vakuum 
so eingeengt und anschlieBend destilliert. 

Man erhalt 5,1 g (83 % der Theorie) an 2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 
56 bis 57 



55 



118 
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(Verfahren 3) 



,. 240 B ,o,3 moo ,~ 
r^r^^ mit 80 mi konzen,rierter salzsaure an9es5uert ' der 

20 Schmelzpunkt 228 " C. 




-NH-CH=CH-C00CH 3 



30 



35 



Man Mdlt 245 « (74.6 % «.r Theorie) ,.( 2 , e .Oi=M»r.«n 11 uo™e.h»lph 3m i B »<.«n|-ac,, 1 ,a U ..m*y^ 

den Endprodukte der Formel (lb) erhalten werden: 




50 



55 



119 



70 



75 



20 



25 



30 



45 
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Tabelle 6 

Schmelz- 

Bsp.Nr, R 1 R^__ Ar* punkt (° C ) 

CI 

(lb) -2 CH 3 CH 3 ~^ y^ F 3 174 

CI 
CI 



(Ib)-3 CH 3 "CH 2 CH 3 -\_S~° F 3 170 




CI 
CI 




<Ib>-4 CH 3 -CH 2 CH = CH 2 ~^ /"^ F 3 163 

CI 
CI 

(lb) -5 CH 3 -CH 2 -^ CT ))-N0 2 



F 3 161-162 



CI 
CI 



(Ib)-6 CH 3 -CH(CH 3 ) 2 ~\ ^~C F 3 170 




CI 
CI 



(Ib)-7 CH 3 -CH 3 — C /> 58 

CI 




(lb) -8 CH 3 -CH 2 
(Ib)-9 CH 3 -CH 3 



(Ib)-10 CH 3 -CH 2 



:0 

Cl 

C 



140* 

Cl 

CH, /> 158-159 

Cl 



Cl 

147* 

Cl 



55 



120 
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Tabe lie 6 (FortseUung) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R 6 ArJ punktCC ) 



(ib)-n ch 3 ch 3 3 



145 



(Ib)-12 CH 3 -CH 2 ^( ^CH 3 150-152* 



(Ib)-13 n-C 3 H 7 CH 3 " H \ )^" CH 3 113 



<Ib)-14 n-C 3 H 7 -CH 2 "^^>-F -<( ^^3 97 * 



(Ib)-15 n-C 3 H 7 CH 3 "\ ^~OCH 3 90 

<Ib)-16 n-C 3 H 7 -CH 2 ^(^^0 2 -^~)-OCH 3 X18-119* 

CI 



CIb)-17 -CH(CH 3 ) 2 CH 3 >_/^ CF 3 166 




CI 
CI 




(Ib)-18 -C(CH 3 ) 3 CH 3 ~*^_/ CF 3 138 

CI 
CI 

(Ib)-19 -C(CH 3 ) 3 -CH 2 — (^^02 "^"V^ 



F 3 171-173* 



CI 



121 
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Tabelle 6 ( Fo r L setzung ) 



Bsp ,Nr . 



S chme 1 z - 
punkt (° C) 



(Ib)-20 CH 3 CH 3 
(lb) -21 CH 3 -CH 2 
(Ib)-22 n-C 3 H 7 



1 150 



(Ib)-23 CH- 



(Ib)-24 n-C-,H 



3"7 



CH-: 



CH, 



(Ib)-25 n-C 3 H 7 -CH 2 

(Ib)-26 CH 3 CH 3 

(lb) -27 H -CH 2 — ^ ^-NC 

(Ib)-28 -CF 3 CH 3 



(Ib)-29 



CH- 



CI 




CI 
CI 




CI 
CI 



CI 



CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



1 212* 



1 131 



1 182 



1 182 




CI 






1 100-104* 



130 



F-> 95-102* 



F 3 102 



F 3 80-85 



CI 



122 
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Tabelle 6 (Forts«t zung ) 

Schme 1 z- 

Bsp.Nr. R 1 R 6 punkt^C) 



CI 



(Ib)-30 n-C 3 H 7 CH 3 




198 



CI 
CI 

(Ib)-31 CH 3 ^-CF 3 134 

CI 
CI 




(Ib)-32 CH 3 CH 3 



(Ib)-33 CH 3 CH 3 




CH, ~< >-CF 3 



CI 




96 



(Ib)-34 n-C 3 H 7 "C 2 H 5 ~< 96 

CH, 



(Ib)-3S CH 3 CH 3 ~\ } 161 

CH- 




CF 3 



(lb) -36 n-C 3 H 7 -CH 2 CH=CH 2 

o 

(Ib)-38 ^> -CH 2 CH=CH 2 

(Ib)-39 CH 3 -CH 2 CH*CH 2 '^^J^ C] 



CH 3 

(Ib)-37 -CH 2 -CH -CH 2 CH«CH 2 
CH 3 



48 



105 



X 88 



119 



123 
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Tabelle 6 ( For t s e t zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 R fe ^ punktCC ) 

CI 

<Ib)-40 CH 3 -CH 2 CH = CH 2 — ^ ^> « 

CI 

(Ib)-41 CF 3 -CH 2 CH = CH 2 n|» -1,5192 

CI 

(lb) -42 CH 3 -CH 2 CH = CH 2 )>-CH 3 103 

(lb) -43 CH 3 -CH 2 CH = CH 2 -£^>-N0 2 118 

CI 



(Ib)-44 -C(CH 3 ) 3 -CH 2 CH = CH 2 ~\ J>~ CF 3 67 




CI 
CI 



(Ib)-45 n-C 3 H 7 -CH 2 CH»CH 2 ~\ /~ CF 3 149 




CI 
CI 




(lb) -46 H -CH 2 CH=CH 2 ~\ /^ F 3 106 

Ti / 

CI 
CH 3 

(lb) -47 CH 3 -CH 2 CH=CH 2 126-127 

CH 3 

(lb) -48 -CH(CH 3 ) 2 -CH 2 CH=CH 2 -£^-Cl 91 
(lb) -49 n-C 3 H 7 -CH 2 CH=CH 2 -( )~OCF 3 53 
(lb) -50 CH 3 -CH 2 CHxCH 2 -£3~° CF3 83 



124 
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Tabe lie 6 C Fort setzung ) 
Bsp.Nr. R 1 R 6 



Schmel z - 
punkt (° C) 



(Ib)-51 *C 2 H 5 -CH 2 CH=CH 2 



(Ib)-52 -CF 3 
(Ib)-53 



( Ib)-57 n-CoH 



3 n 7 



( Ib)-58 n-C^H 



3 n 7 



<Ib)-59 CH- 



-CH 2 CH=CH 2 



-CH->CH = CH* 



(Ib)-54 n-C 3 H 7 -CH 2 CH=CH 2 



(Ib)-55 n-C 3 H 7 -CH 2 CH=CH 2 



(lb) -56 CH 3 -CH 2 CH=CH 2 



CH 3 
CH 3 

(Ib)-60 CH 3 CH 3 

(Ib)-61 -CH 2 SCH 3 H 



CF 3 




NO* 




71-72 



34 



68-70 



170(Zers 



68 



N 120 



124 



147-149 



0 2 CH 3 166(Zers, 



146 



150 



125 
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Tabelle 6 ( For t s e t zung ) 

Schme 1 z - 

Bcp.Nr. R 1 R 6 ArJ_ punkU^C) 



(Ib)-65 -CH 2 SCH 3 CH 3 



CI 




(Ib)-69 -CH 2 SCH 3 -CH 2 CH*CH 2 ° el 




CI 



CI 



<Ib)-71 -CH 2 SCH 3 -CH 2 CH = CH 2 \_^~ Cl 95 

CI 




CI 



(Ib)-72 -CH 2 SCH 3 -CH 2 CH = CH 2 J~ CF 3 0el 

CI 




146 



(Ib)-62 -CH 2 SCH 3 H 
(Ib)-63 -CH 2 SCH 3 H — ^ CF 3 134 

(lb) -64 -CH 2 SCH 3 H )^Q2 209 



102 



105 



(lb) -66 -CH 2 SCH 3 CH 3 — ^ /^ K 3 

CI 

(Ib)-67 -CH 2 SCH 3 CH 3 
(Ib)-68 -CH 2 SCH 3 CH 3 ~~ <^ )^ F 3 91 



64 



(Ib)-70 -CH 2 SCH 3 -CH 2 CH = CH 2 --^^-Cl 68 



126 
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Tabelle 6 ( For t s«tzung ) 

Schmel z- 

Bsp.Nr. R l H 6 Ar* punkt(° C ) 



(Ib)-73 J) CH 3 )^ Q 2 



178-180 




<Ib)-74 CH 3 CH 3 J^J^jJ 181-182 

<Ib)-75 -f^-Cl CH 3 -<( y-NQ 2 210-211 



CI 



)-Cl CH 3 167-168 



( Ib)-76 



(Ib)-77 II || CH 3 y-CF" 3 126 



CI 
CI 




CI 

CI 



(Ib)-78 n-C 3 H 7 CH 3 -\ /-S0 2 CF 3 105-107 




(Ib)-79 n-C 3 H 7 CH 3 \_? 65 



(lb) -80 -CH 2 SC 2 H 5 CH 3 '\_y~ Cfr 3 67 

CI CI 



(Ib)-81 -CH 2 SC 2 H 5 CH 3 S~° F 3 60-65 

CI 




(Ib)-82 CH 3 CH 3 —\ J> 164 



127 
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Tabe lie 6 ( Fo r t s • t zung ) 
Bsp.Nr. R 1 R 6 



Ar J 



Schme 1 z- 
punkt(°C) 



( Ib)-83 

( Ib)-84 
( Ib)-85 
( Ib)-86 




// CH 3 



CI 



CH- 



( Ib)-88 



CI 



(Ib)-89 -CH 2 SC 2 H 5 
CI 

(Ib)-9Q ^ 
CI 

( Ib)-91 




CHr 



CHr 



<Ib)-87 n-C 3 H 7 CH 3 



CH- 



CH~ 



CH* 



CH* 



60 




174-176 



104 



157 



148 



F 3 55-60 



0 2 124-128 



0 2 185-186 



1 134-136 



<Ib)-92 n-C 3 H 7 C 2 H 5 




61 



(lb) -93 n-C 3 H 7 -CH 2 -CH=CH 2 




56 



Dio mit * gekannz* i chn«t »n Verbindungen li«gen alt Dimethyl- 
amin-Salz vor, 



128 
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Beispiel 4 




10 g (0 0273 Mol) i-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlorphenyl>-3-methyM-N.N-dimethylamino-methylid©n- 
pyrazolin-5-on werden in 40 ml Toluol suspendiert und bei 80 *C Annmoniak bis zum vollstandigen Umsatz 
(chromatographische Kontrolle) e.ngeleitet. Dann wird auf 0*C abgekuhlt, der Feststoff abgesaugt, m.t 
Petrolether/Ether 2:1 nachgewaschen und getrocknet. 

Man erhalt 6,2 g (67,2 % der Theorie) 1-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlorphenyl)-3-methyl-4- 

aminomethyliden-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 184-185 'C. 



25 Beispiel 5 



30 




j^CH-NH 2 



[<Ic)-13 



CF 3 

[Variant* t <Ic)-ft] 



Zu einer Losung von 5.67 g (0.07 Mol) s-Triazin in 100 ml absolutem Ethanol wird .nnerhalb von 8 
Stunden die Losung von 27,5 g (0,105 Mol) i-(4-Trifluormethyl-2,6-dichlorphenyl)-3-meth y l-pyrazolm-5-on in 
500 ml absolutem Ethanol zugetropft. AnschlieBend wird uber Nacht bei Raumtemperatur nachgeruhrt und 
bis zur Trockne eingeengt. Das zuruckbleibende Ol wird durch Saulenchromatograph.e an K.eselgel 
(Laufmittel: Chloroform und 20 % Methanol) gereinigt. 

Man erhStt 17,9 g (50,4 % der Theorie) l-(4-Trifluormethyl-2.6-dichlorphenyl)-3-methyt-4- 

aminomethyliden-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 1 84-185 'C. 

Analog Herstellungsbeispiel [<lc)-1] und entsprechend den angegebenen Verfahren konnen die folgen- 
den Endprodukte der Formel (l-c) erhalten werden: 



50 




129 
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Tabeile 7 



5 Bsp«Nr. 



( Ic ) -2 



Ar 



CI 




CI 



Schme 1 z- 
punkt (° C) 



243 



CI 



<Ic)-5 n-C 3 H 7 



(Ic)-6 



( Ic) -8 



( Ic) -9 



CH-; 



(Ic)-7 n-C 3 H 7 



CH- 



CH- 



(Ic)-lO CH^ 



(Ic)-ll n-C 3 H 7 



( I c ) - 1 2 " C 2 H 5 




CI 
CI 




CI 




ci 



Cl 



Cl 



Cl 



167 



204 



291-294 



179 



163-164 



204 



1 17 



^CF 3 65 



Cl 



130 
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Tabe lie 7 ( For t so t zung ) 



Bsp . Nr 



Schme 1 z - 
punkt (°C) 



(Ic)-13 -CH(CH 3 ) 2 



<Ic)-14 -C(CH 3 ) 3 



( Ic)-15 



( Ic)-16 



(Ic)-17 CH- 



(Ic)-18 CH- 



<Ic)-19 n-C 3 H 7 



(Ic)-20 H 



(Ic)-21 



CI 




CI 
CI 




CI 
CI 



CI 
CI 




CI 




CI 



CI 




CI 
CI 




73 



253 



86-88 



187 



286 



170 



122 



171 



221 



CI 



131 
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Tabelle 7 ( Fo r t se t 2ung ) 
Bsp.Nr. H 



Schme 1 z - 

I Ar l punkt(°C) 



(Ic)-24 CH 3 



(Ic)-26 CH 3 



(Ic)-28 CH 3 
(Ic)-29 



CI 

(IO-X6 n-C 3 H 7 -^I>^ F 3 115 " 119 

CI 

CIO-23 CH 3 -^Z>^ F 3 102 - 109 

CI 

CF 3 




(Ic)-25 CH 3 ~% //" U 2 

CH 



-0 



CH 3 

CH 3 CH 3 



(Ic)-27 n-C 3 H 7 ^ 



138 



^- NO^ >300 



187 



180 



CH<» CH 3 



172-176 
167-169 



(Ic)-30 CH 3 ~\ 

cio-31 c 2 h 5 -0^cf 3 iw-izr 

(XO-32 n-C 3 H 7 "O^a 



132 
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Tabe lie 7 (Fortsetzung ) 



Bsp.Nr . 



Ar 



Schme 1 z - 
1 punkt(°C) 



(Ic )-40 



( Ic)-43 



CI CI 



(Ic)-33 CH 3 

(Ic)-34 n-C 3 H 7 

(Ic)-35 C 2 H 5 

(Ic)-36 -CH 2 OCH 3 




^- F 3 



CI 



oo 



(Ic)-37 -CF 3 
(Ic)-38 



(Ic)-39 n-CoH 



3 n 7 



*CH 2 SCH 3 



CIc>-41 -CH 2 SCH 3 



<Ic)-42 -CH 2 SCH 3 



■ CH 2 SCH 3 



CF, 




-CD-™ 

o 



CI 




CI 

CI CI 




CI 



65 



172 



93 



134-135 



191-192 



>320 



56-58 



222 



147 



116 



>260 



133 
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Tabelle 7 ( For t set zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt (° C) 



( Ic ) -44 
( Ic ) -45 

(Ic) -46 

( Ic )-47 

(Ic)-48 

( Ic)-49 

(Ic)-50 

< Ic)-51 
(Ic)-52 
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Tabelle 7 ( For t s e t zung ) 

Schmelz- 

Bsp.Nr. P 1 Ar| punkt^C) 

204 



189 



( Ic ) -53 






( Ic)-54 






<Ic)-55 


Cl 




( Ic)-56 


Cl 


o 

CH 3 


( Ic ) -57 




<>> 


CIc)-58 


-CH 2 SC 2 H 5 


-CD -0 "* 


(Ic)-59 


CH 3 




(Ic)-60 


n— C 3 H^ 


^> 

Cl Cl 


<Ic)-61 


-CH 2 SC 2 H 5 


Cl 
Cl 


< Ic)-62 


n-C 3 H 7 




( Ic)-63 


Cl 





Cl Cl 





>320 



92 



110-114 



75-79 



242 



202 



70 



S0 2 CF 3 40-45 



157 



(Ic)-64 ^ 189-190 

Cl 



135 
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Tabelle 7 C Fort set zung ) 

Schme 1 z- 



Bsp.Nr. R 



1 Ar 1 punkt(°C) 





CI 






( I c ) - 6 5 


\ / 




214-216 


( I c ) - 66 


/=\ 
\ / 




160- 166 


( Ic ) -67 


cx 


/= r \ 


227 


< Ic ) -68 


-CH 2 C0 2 C 2 H 5 




136 


( Ic ) -69 






156 


( Ic)-70 






309 


( Ic ) -71 


-CH2SC2H^ 


/™ r \_ LI „ 

~\ /~ N0 2 


247 - 249 


( Ic )-72 


n - C 3H7 


1 f°o 


1 18 - I 20 


C Ic ) -73 


n-C 3 H 7 




247-249 


(Ic)-74 


CH 3 




200-202 


( Ic )-75 


CH 3 


Cl 


270-274 


( Ic ) -76 


-^ == y- c »3 




58 



Cl 



136 
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35 



45 



50 



Tabe lie 7 (Fortsetzung ) 

Schme lz- 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt (° C) 





( Ic)-77 


CH 3 




70 




n <- 3 H ? 


— ( J — CN 










75 


( Ic) -79 


CH 






(Ic)-80 






20 


( Ic ) -81 












CI 


25 


C Ic ) -82 












Cl 




C Ic ) -83 


n ~ C 




30 






Cl 




( Ic ) -84 


H 


^ F 3 








Cl Cl 



(Ic)-85 H — C >~C1 179 



(IO-87 ^ -<^y-bu 2 uh 3 



< I c ) -80 H ^/ 

C 1 



138-140 



211 



118 



283 



156 



253-262 



SO^CFt 217 



160 



137 
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Taba 1 1 e 7 ( Fo r t se t zung ) 



Bsp . Nr . 


R 1 




( Ic ) -89 


C 3 H 7 




( Ic ) -90 






< Ic ) -91 


CI 




( Ic)-92 


CI 




(Ic)-93 


-CH 2 —C > 
CI 


> / 

Cl 


( Ic ) -94 


-CH 2 — C J 






CI 


Cl 


(Ic)-95 
( Ic)-96 


/= r \ 

CI 

-CH 2 »<^y-Cl 


Cl 


( Ic)-97 




Cl 


( Ic )-98 


CI 


o 


( Ic)-99 




CF 3 

<3 



Schme 1 z - 
punkt (°C) 



CH-, 127 



85 



137-139 



179 



65-66 



156 



111 



190-192 



131-133 



202 



154 



138 
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45 



50 



55 



Tabelle 7 ( For t s et zung ) 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 Schmelz- 

punkt (°C) 



CI 

(Ic)-100 CH 3 ~\ J 21S 



C 



(Ic)-lOl n-C 3 H 7 -\ y ) 134 



CI 
CI 




CI 
CI 



-O -0 



(Ic)-102 y > ~\ ^> 223 

F CI 



(Ic)-103 n-C 3 H 7 -< F ?2 




(Ic)-104 ^> ^-F 132 

F 

(Ic)-105 CH 3 -< F 1S2 



F 

(IO-106 ""CD^ 



(Ic)-108 "CH 2 S— /~V-C1 ^ F 117 



<lc)-109 ~CH 2 ^ ^> "\_/~ F 110 

CF~ 



139 



EP 0 274 642 B1 




140 



EP 0 274 642 B1 



Tabe lie 7 (Fortsetzung ) 



Bsp . Nr , 



>1 



Ar J 



Schme 1 z - 
punkt (°C) 



CI 



(Ic)-120 CH 3 — <T /~C F 3 2 °5 



Analog den Herstellungsbeispielen (111-1). (III-69) und (III-70) werden die folgenden Ausgangsprodukte 
der Formel (III), die gleichzeitig zum Teil erfindungsgemaBe Endprodukte der Formel (Id) sind. erhalten: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



141 



EP 0 274 642 B1 




H-N(CH 3 ) 2 
, ( III ) 



Ar 



Tabelle 8 

Brechungs- 
indax ) 
Schm© 1 2- 

Bsp.Nr. R 1 At pankt (°C ) 



III-2 
III-3 
III-4 
III-5 

III-6 

III-7 
1 1 1-8 




127 
164 
107 
196 

111-113 

206 
170 



142 



EP 0 274 642 B1 



Tabe lie 8 C For t set zung ) 

Brechungs 
index (nS 
Schme 1 z - 



Bsp.Nr . 
III-9 

111-10 

III-ll 

111-12 

III -13 
111-14 

111-15 
111-16 
I 11-17 

111-18 




EP 0 274 642 B1 



Tabe lie 8 ( For t set zung ) 

Brechungs - 
index (n£° 
Schme 1 z - 

Bsp.Nr* R 1 Ar punkt (° C ) 

CI 



111-19 
111-20 
1 1 1-21 

111-22 

111-23 
111-24 
111-25 

111-26 
111-27 

111-28 




132-134 
113- 115 
183-184 

166 

82-85 

116-117 

125 

163 

181-182 
182 



144 



EP 0 274 642 B1 



Tabe lie 8 (Fortsetzung ) 

Brechungs 
index (n£ 
Schme 1 z - 

Bsp.Nr, R 1 Ar punkt(°C) 



CI F 



111-29 CH 3 y/— CN 132 

CI F 




I 11-30 -CH 2 OCH 3 — < ^ ^ ~" N0 2 86 

CF 3 



111-31 n-C 3 H 7 /^~ CF 3 131-132 

CI 




111-32 — C J N0 2 210-212 

CH 3 




111-33 n-C 3 H 7 — <v 1 ,5983 

111-34 n-C 3 H 7 -H^ y >~F 134-137 



^3 O- 



111-35 — C y> V~CP*3 156-158 



111-36 n-C 3 H 7 — C /> 182 



II 1-37 CH 3 — V y/ 180 

CI 



111-38 n-C 3 H 7 — ^~ S0 2 CF 3 138-142 

CI 




II 1-39 CH 3 — ^ J ^ C1 127 

CI 




145 



EP 0 274 642 B1 



Ta belle Q C Fo r t s e t z ung ) 

Brechungs - 
index (nS 0 
Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 At punkt^C) 



I I 1-44 



111-40 n-C 3 H 7 ~\ /~- SQ 2 CH 3 157 

111-41 CH 3 ^~ F I 75 



CI 



111-42 ^ jj^ "\ ^-CF 3 204-205 

° CI 

CI CI 





111-43 -CH 2 SC 2 H 5 "Y_/° F 3 90 " 92 

CI 
CI 



Cl 



CI Cl 




I XI -4.9 — ^ J -y /T"^ 171-173 

Cl 




195-196 



111-45 -CH 2 SC 2 H 5 — ^ ) > ~ CF 3 114-115 

111-46 -( )-CH 3 )-N0 2 253-254 

Cl Cl 

III-47 ^> y-CF 3 146 

Cl 



Cl 

111-46 "*C^ ^0^ F3 135-138 



146 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 ( For t set zung ) 

Brechungs 

index <n$ 
Schme 1 z - 




CI 

CI 



111-59 




175 



CI 



50 



55 



147 
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Tabelle 8 ( For t se t zung ) 



Bsp . Nr 



Ar 



Brechungs - 
index (n8° 
Schme 1 z - 
punkt (° C) 



111-60 -CH 2 SCH 3 



111-61 



111-67 



111-68 



111-69 



111-70 



-CH 2 SCH 3 



111-62 -CH 2 SCH 3 



111-63 



111-64 



111-65 



111-66 



H 



CI 



CH- 



H 



CI CI 




CI 

CI CI 




CI 
CI 




CI 



CI 




CI 




151 
170 

158 

226 

>250 
210 

192-198 
242-243 

163 

230-233 
220 



CI 



148 



EP 0 274 642 B1 



TabelU 3 (Fartsetzung ) 



Bsp .Nr ■ 



Brechungs- 
index (n§° ) 
Schme lz- 
Ar punkt(°C) 



111-71 

w 

111-72 



15 



40 



45 



55 




CH 3 



111-73 CH 3 



111-74 CH 3 



CF- 




Cl 



25 

1 11-75 CH 3 C F 3 




NC 

CI 

35 1 1 1-77 n-C 3 H 7 CF 3 




111-78 n-C 3 H 7 CF 



136 



143-144 



°2 N ^Cl^" >30 ° 



130 



3.27/3-79 



30 111-76 / —TV- 219 



3.32/3*83 



111-112 



149 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 (Fortsetzung) Schmelz- 

punkt (°C) 
bzw, *H-NMR 
in CDC 1 3 
Ar <* N(CH 3 ) 2 

Bsp.Nr. K — 



"\ -V X V-F 135-13€> 

111-79 




0> 



0CH 3 

111-80 n-C 3 H 7 0 2 H 

CF 

111-81 n-C 3 H 7 
111-82 (CH 3 ) 2 CH " CH 2" 
111-83 (CH 3 ) 2 CH- 




111-85 (CH 3 ) 3 C 



111-86 n-C 3 H 7 



1 1 1-87 CH 3 CF 3 > ^ 

CI CI 



CH, CH 3 

o- 

CI 




139 



108-109 



114 



107 



194 



111-84 n-C 4 H 9 cl " 

Cl-^y~ 3.30/3.65 



103-105 



3.35/3.80 



150 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 (Fortsetzung ) 



Bsp . Nr , 



Ar 



I I I -88 



CH 



111-89 C 2 H 5 SCH 2 - 



111-90 C 2 H 5 SCH 2 - 



I 11-91 



111-92 CH 



111-93 CH 



CI 



111-94 



111-95 




CI 




CI 




111-96 CI 



111-97 C 2 H 5 0-C- 



o 

C 



Cl 



NC 



CI 



CI 



CI 



CF- 



CI 




CI 



Schme 1 z - 
punkt (°C) 
bzw. 1 H - NMP 
in CDC 1 3 
(5 N(CH 3 ) 2 



3.22/3.79 



138 



119 



173 



142 



175 



201 



171 



180-182 



124-126 



151 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 (Fortsetzung) 



Schmel z- 
punkt C°C) 
bzw, l H-NMR 
in CDC 1 3 

1 Ar <* N(CH 3 ) 2 



10 



Bsp,Nr . R 

0 

111-98 C 2 H 5 0-C-CH 2 - C1 \ // 



o ci 

II 

III-100 CH 3 -C-NH- CF 3"V_f 

CI 



III-102 



III-103 



III-105 



III-107 



55 



150 



111-99 n-C 3 H 7 CF 3 Q 2 S-<( ^ 156 



264 



0 

II 

3 -C-NH- 


CI 

CI 
CI 

- CF 3 ^ ^> 

CI 


55-60 
175-178 




- °2 n -^ y~ 


213 






130 




ci 


115 




C^ 3 Q2 S " < C~V" 


124 


0 


152 


234 



EP 0 274 642 B1 



Tabel U 8 ( Fo r t so t zung ) 

Schme 1 z- 
punkt (°C) 
bzw, * H-NMR 
in CDC 1 3 

Bsp.Nr . Ar (6 N(CH 3 ) 2 



I 1 1-108 



I 1 1 - 109 



I I I - 1 1 0 



I 1 1 - 1 1 1 



III-112 



I 1 1 - 1 13 



III-l 14 



III-115 



III-116 



III-117 




153 
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Tabe lie 8 ( Fo r t so I zung ) 



CI 

J \ __ / 

I I I - 1 18 CI- 
I I I - 1 1 9 CI 
III-120 CI 



III-121 CI 



III-122 



III-125 



III-126 



III-127 





Cl 


\ / 


T / 


CI 

C1 \ — / 


F \ V 


j — "\ 

Cl-\_y-<>CH 2 - 


/~=\ 


o 




CH 3 




n-C 3 H 7 


















154 



Schmo 1 z - 
punkt (°C) 
bzw. X H-NMR 



in CDC 1 3 

Bsp.Nr. R 1 Ar N ( CH 3 ) 2 



140 



119 



164 



152- 154 



137-138 



138 



125 



122 



72 



158 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 ( Fo r t s et zung ) 

Schma 1 z- 
punkt (°C) 
bzw. 1 H-NMR 
in CDCI3 

Bsp.Nr. Ar (& N(CH 3 ) 2 

III-128 <C3~ <( y~ 148-151 

III-129 Cl-^^y-S-CH 2 - F— <( ^— 143-145 
CI 

III-130 C1~^^^-CH 2 - F-{ ^ 164-165 

111-131 C1-^3V^ H 2- \ P~ 99-101 

CF 3 . 



III-132 ^^y^" 2 " { P~ 116-119 

CI 

III-133 CI— <^ZV" S " CH 2" CF 3~\ ^~ 182-184 



III-134 C V-CH ? - t^-C"}- 113-114 



CI 

III-136 ^3~~ CF 3 0 2 S-h( 171 



III- 135 (CH 3 ) 3 C-CH 2 - 

CI 



F 

111-137 ^3~<:H 2 - F-<^3~ 123-124 

CF 3 F 

111-138 C V"CH 2 - F_< C3~ 120-122 



155 



EP 0 274 642 B1 



Taballe 8 (Fortsetzung ) Schmelz- 

punkt (°C) 



Bsp .Nr . 


R 1 


Ar 


I 11-139 


F 


-o 


III-140 


o- 




III-141 


/ 




1 11-142 


* CI 
CI 


\ r 


111-143 


0 

II 

C 2 H 5 0-C- 


o 


III-144 




2 > N 


III-145 


Cl 




III-146 


Cl 

<(^>-CH 2 CH 2 - 




III-147 




CH 3 0 2 S - < ( ^~ 


III-148 


CF 3 


CH 3 0 2 S^3~ 




Cl 





bzw, ! H-NMR 
in CDC1 3 
(5 N(CH 3 ) 2 



161-162 



196-198 



251-253 



130 



148-149 



272 



240 



114 



138 



174 



156 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 ( Fo r t s e t zung ) Schmelz- 

punkt <°C) 
bzw. 1 H-KMR 
in CDC 1 3 

Bsp.Nr. _^ " N(CH 3^ 



III-149 ^ 

CI 



III-150 



III-1SI 



<Q- CH 3 0 2 S-<3- 

CI 

<f3V ch 3 o 2 s-k( y~ 




III-152 

CI 



III-153 



L 



II 1-154 CH 3 



CI 

F^C- 




213 



185-186 



178 



195-198 



201 



201 



CI 

F 

CI 

F 



157 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 8 C Fo r t s o t zung ) 



Bsp.Nr. R 



Schme 1 z- 
punU (°C) 
bzw. 1 H-NMF 
in CDC 1 3 

i Ar N(CH 3 ) 2 




H 3 C 





CH 3 0 
CI 

III-161 

CI 



III-162 



F 3 C 




NC 



F 

IIX-138 C V- >- 





III-159 



III-160 ^ /~ r_ ^N 110 




F 



236 



214 



158 



EP 0 274 S42 B1 



Tabelle 8 ( For t set zung ) 

Schmo 1 z - 
punkt (°C) 
bzw. * H-NMR 



Bsp.Nr . 



III-163 



III-164 



III-165 



III-166 



III-167 




Die in der folgenden Tabelle 9 aufgefQhrten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (If) 




(If) 



konnen entsprechend den angegebenen Verfahren, vgl. insbesondere die Reaktionsdurchfuhrung gemaS 
den Herstellungsbeispielen [<la)-1] und [(\a)-2]. erhalten werden: 



159 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 9 



Bsp.-Nr. R 1 " 1 R 7 " 1 



If - 1 



F 3 C 




CH. 



Schme 1 z - 

punKt 

(°C) 



190 



If -2 



F 3 C 




H 2 - CH 3 



125 



If -3 




CI 



CH-: 



CH-, 



170 



If -4 




CI 



CH, 



CH- 



112-113 



160 
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Tabe lie 9 ( For t 69 t zung ) 
Bsp . -Nr » R 



1-1 r?-1 R 7 "" 2 Schmelz- 

punkt 
(°C) 



If -11 




If-5 V / CH 3 



CHo 125 



CH 3 0 




V- CH^ CH-, 162-163 



If-6 V /- CH 3 

NC 

If-7 V CH 3 CH 3 154 

CH 3 




CI 
Cl 

If-9 C " 3 
0 2 N 

If ~ 10 Q^ H 2 CH 2" CH 3 CH 3 109 



H CHo 126 



CH 



3 




If-12 " 
NC 



P- 



if-13 <^ )— h ^3 
CH30 



H CH, 138-139 



161 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 9 ( For t se t zung ) 



Bsp.-Nr, R 1 " 1 R 7 " 1 R 7 " 2 Schmelz- 

punkt 
(°C) 



I f - 1 4 

If - 15 
If -16 
If -17 

If -18 
If -19 
If -20 

If-21 




119-120 

190-191 

118 

238 

138 
136 

213-214 
125 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 9 C For t set zung ) 
Bsp.-Nr, R 1 " 1 R 



If -23 



If -24 



If -26 



1-1 R 7-l R 7 " 2 Schmelz- 

punkt 
(° C) 



if-22 c " 3 CH3 147 

° CH 2 - 



CHo 128 



H CH-, 100-101 



° CH- 



If-25 II II H CH 3 100-101 



S CH 2 - 



CHr 




H CH 3 121 




If-27 ^ 7~ M CH 3 136 

Br 

Analog dem Herstellungsbeispiel (IV-1) und entsprechend dem angegebenen verfahren k6nnen die 
Zwischenprodukte der Formel (IV). (IVa). (IVb) bzw. (IVc) erhalten werden. welche in der allgemeinen 
Formel (IVa) zusammengefaBt sind: 

YT 

Ar 



163 
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Tabelle 10 






<3 



Schme 1 z- 



Bsp.Nr. R 1 Ar punkt(°C) 



CI 



(iv-2) -ch 2 sch 3 0gX 

(IV-3) -CH 2 SCH 3 — ^ ^ ~ N0 2 125 



(IV-4) -CH 2 SCH 3 ,/ — F 90 



CI 

(IV-5) -CH 2 SCH 3 — ^~C1 103 

CI 



(IV-6) -CH 2 SCH 3 — Q />-CF, 127 



CI 

(IV-7) h -< /H;f-, no 



CI 



(IV)-8 H — C y ) 182 



<IV)-9 H —C >^C1 204 



(IV)-IO — C 7— — C J—F 159-160 



Analog den Herstellungsbeispielen {VI-1 ), (VI-2) und (VI-3) und entsprechend den angegebenen Verfah- 
konnen die in Tabelle 11 aufgefuhrten Zwischenprodukte der Formel (VI) 



I 

Ar 1 



164 



EP 0 274 642 B1 



bzw. der Forme! (Via) 

1 



R 

TH (VIa) 



70 

in welcher 

Ar 2 fur unsubstituiertes Phenyl steht, 
erhalten werden. Verbindungen der Formel (Via) dienen dabei als Zwischenprodukte zur Herstellung von 
bekannten Verbindungen der Formel (I). 



75 



20 



25 



40 



Tab«ll« 11 
Bsp.Nr. R 



Schm«l2- 

1 Ar 1 punkt(°C) 



(VI-4) -CH 2 SCH 3 



CI 




89 



50 



165 
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Tabe lie 11 (Fortsetzung ) 

Schme 1 z - 

Bsp,Nr. R* Ar^ punkt (° C ) 

CI 

(VI-5) -CH 2 SCH 3 — ( P 144 



(VI-6) -CH 2 SCH 3 F 63 

CI CI 

(VI-7) H — ^ V^ F 3 183-185 

CI 

(VI-8) -COOC 2 H 5 — < \ V ^ 01 167-168 

(VI-9) CF 3 CF 3^C-«^" 208-209 

CI 
CI 

(VI-10) CH 3 Cl-^y 171 

CI 
CI 

(VI-11) n-C 3 H 7 C1 "^Z^"" 159 

CI 

(VI-12) CH-» C V~ 124 




CI 



(VI-13) n-C 3 H 7 Cl"\ r~ 90-91 



-o- 



166 



EP 0 274 642 B1 



Tabe 1 1 e 11 ( For t s et zung ) 
Bsp.Nr, R 



Schme 1 z - 

1 Ar 1 punkt(°C) 



(VI-14) CH 3 CI— <f3V~ 169 

CI 

(VI-15) (CH 3 ) 3 C CF 3~£^~" 163 

CI 



CF^-C V 123 



CI 

(VI-16) C 2 H 5 CF 3 ^ 

CI 
CI 

(VI-17) n-C 3 H 7 CF 3~^^^~ 115 

CI 

CI 



(VI-18) (CH 3 ) 2 CH- CP> 3~\ >- 120 

CI 




CI 

(VI-19) <J^>- CF 3~^I^~ 134 

CI 

(VI-20) n-C 3 H 7 CH 3 0-(^y- 104-105 

<VI-21) CH 3 CH 3 G— C V- 160 



167 
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Tabe lie 11 ( Fo r t sot zung ) 



CH- 

0 s 



<VI-27) CH 3 CF-,— C )— 172 



■-O 



-o 




-o- 



Schme 1 z - 



Bep.Nr, R 1 Ar 1 punkt <° C ) 



(VI-22) n-C 3 H 7 CH 3*\ /~ 121 

CI 

(VI-23) ^— CF 3 -H ^~~^ — 125-130 

CI 
CI 

(VI-24) CH 3 CF 3 \ / 132-133 



(VI-25) CH-3 183-185 



CH, 



(VI-26) n-C 3 H 7 CF^,— C >— 92-93 



(VI-28) CH 3 0CH 2 - CF 3~\ 83 

CI 

(VI-29) n-C 3 H 7 CF 3^ V" 67 



(VI-30) n-C 3 H 7 °2 N \ / 131-132 



168 



EP 0 274 642 B1 



Tabolle 11 (Fortsetzung) 



Bsp.Nr. R 



Schm« 1 z - 

1 Ar 1 punkt(°C) 



(VI-31) n-C 3 H 7 



(VI-32) (CH 3 ) 2 CH-CH 2 - CI 



(VI-36) C 2 H 5 



(VI-37) n-C 3 H 7 



(VI-38) CH 3 
(VI-39) CH 3 OCH 2 - 



(VI-40) CH 3 CF 3-<_^ 162-163 

CI 




6>2-6>3 



107-109 



CX-< V 120 



CF 3 

(VI-33) (CH 3 ) 2 CH~ CI— <f3V" 
(VI-34) n-C 4 H 9 CI— < f^V ~ 55 
(VI-35) (CH 3 ) 3 C- C1 ""* < vZIV ~ 119-122 

Cl-H^^H 91-93 
CH 5 CH 3 

to- 

CH, CH 3 



85 



133-135 



CI CI 



169 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 11 ( For t e© t zung ) 



Bsp.Nr, R 



Schme 1 z- 

1 Ar 1 punkt(°C) 



(VI-41) C 2 H 5 CF 3°""^ZIV~ 85-86 

CVI-42) n-C 3 H 7 CF 3°"^ZV 88 " 9 ° 

CVI-43) CH 3 CF 3°^ZV 90 " 91 
(VI-44) CF 3 C1 " H C=y^ 



CI 

(VI-45) C 2 H 5 -S-CH 2 - CF 3 




CF,-C V 108-110 

(Z©rs • ) 



CI 



(VI-46) C 2 H 5 -SCH 2 - CI "" ^ZV " 87 



CF 3 



(VI-47) n-C 3 H 7 




Cl—C V" 104-105 



CF 3 



CH 3 

(VI-48) n-C.H 7 Cl-C >" 162-163 




(VI-49) n-C 3 H 7 



69-70 



170 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle U C Fo r t s© t zung ) 



Schme lz- 

1 Ar l punkt(°C) 



O- 




CI 



Bs p .Nr . F 

(VI-50) CH 3 



(VI-51) n-C 3 H 7 CF 3 0 2 S- 
(VI-52) n-C 3 H 7 CH 3 0 2 S-<^3~ 
(VI-53) n-C 3 H 7 CF 3°2 S ~ H vZy~ 



(VI-54) 

^0' 



(VI-55) C 2 H 5 -S-CH 2 - CF 3 

CI 




(VI-56) C 2 H 5 -S-CH 2 - CF 3 



0 
II 

(VI-57) C 2 H 5 -C-CH 2 - CI 



(VI-58) 

F 



99-100 



124-126 



99-100 



63-64 



186-187 



CI CI 

V- 66-68 



67 



-O- 



121-123 



171 
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Tabelle 11 (Fortsetzung ) 
Bsp.Nr. R 



Schme 1 z - 

1 Ar l punkt(°C) 



O 

II _ 
(VI-59) CH 3 -C-NH- C*3-\ 



CI 




(VI-64) C 2 H 5 0 



(VI-65) CH 3 



(VI-66) n-C 3 H 7 



CI 
F 



CI 



233 



(VI-60) CH 3 CF 3 H^- "-"I" 

CI 

(VI-61) n-C 3 H 7 CH 3°2 C ^^^ 

(VI-62) C 2 H 5 0- °2 H ~~(^y~ 

CI 

(VI -63) C 2 H 5 0- CF 3^CZ^~ 

CI 



135-137 



143 



113 



112 



141-142 

CI 
CI 



83-85 
CI 



172 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 11 ( For t se t zung ) 
Bsp.Nr. R 



Schrae lz- 

1 xr 1 punkt(°C) 




F 



(VI-67) CH 3 

F 

. . 4, 

(VI-68) n-C 3 H 7 




(VI-69) CI 



C 1 




CI 



(VI-71) (CH 3 ) 3 C-CH 2 



CI CFg 
(VI-72) CI— C "VcH 2 - * ^ 





(VI 



CF 3 

73 > ay^ n 2- O" 



(VI-74) 



(VI-75) 



O- *<3- 

CF-, F 





96-97 



87-88 



105-107 



(VI-70) Cl-<(3y- S - CH 2- F ^ZV 108 " 111 



146-147 



119 



134 



169-170 



111 



173 



EP 0 274 642 B1 



Tabelle 11 (Fortsetzung ) 

Schme 1 z - 




CI 



174 
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Tabelle 11 (Fortsetzung) 

Schme 1 z - 




CI 

CI 



(VI-88) 



(VI-89) 



(VI-90) 




155-157 



107 



112-113 
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Tabelle 11 (Fortsetzung ) 



Bsp.Nr. R 1 



S chme lz- 
1 punkt(°C) 



CI 

(VI-91 ) 



(VI -92) 



CVI-93) CH 3 
CI 



C VI-94 ) 



CI 

(VI-95) 



<3- «0 



CI 

(VI-96) CI 



CI 

(VI-97) CI 



( VI-98 ) 



(VI 



127-128 



156-157 



159-160 



122-123 



137-138 



181-182 



175-176 



156-157 



148-149 



176 
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Tabe 1 1 e 11 ( For t fie t zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt (° C) 



CI 

(VI-100) C >- ^ >- 112 



Cl 

(Vl-lOt) <^3~" ^""^ZV" 135-137 



Cl 

(VI-102) C >~CH ? - P-< >~ 101 



Cl 

(VI-103) <^3~ CH 2 _ F^3V~ 101 



(VI-104) Cl— C ^-CH 2 - F^C >" 105 
Cl 

(VI-105) Cl—C 7 >- 159 



'-C5 -O- 




(VI-106) C >- F^-C >— 83 



CF 3 



Cl 

(VX-107) Cl— ^^^-CH 2 - F-^3~ 138 



177 
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Tab e I 1 e 11 (Fortsetzung ) 



Bsp.Nr. F 



Schme 1 z - 

1 Ar 1 punfct(°C) 



(VI - 108 ) 



(VI - 109 ) 



(VI-110) 



CH- 



CN 
CH^O 



(VI-112) 



(VI-113 ) 



F 



CI 

(VI-115 ) 

CI 



0- O 



(VI-116) 



93-94 



127 



127 



(Vl-lll) F "^Z^" 163-166 



0 2 N 

(vi-ii4) <(^>" CH 2 CH 2- F ^dy^ 130 



111-112 



144-145 



147 



220-225 



178 
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Tabs 1 1 o 11 ( For tsot zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt(°C) 



O- h-O 



(VI -117) C 7— NC— ( >— 178 



CI 

(VI-118) < ^ ^ — NC— < ^ 178 



CI 

(VI -119) C 7— NC— C >- 205 




<(^3~ CH 3 0 2 S-^^>- 188 



(VI -120) <f >— NC— C >— 184 

(VI- 121 ) 



CI 

(VI-122) <^ ^— CH 3 0 2 S— ^ ^ — 181 




CI 

(VI-123) C >" CH^0oS-< >- 202 



CH 5 0 2 S<> 



Cl 

(VI-124) ^ ^ - 0 2 N— < ^ V - 165 



Cl 

(VI -125) ^ >- 0 2 N— ^ ?— 189 





179 
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Tabelle 11 C For t set zung ) 

Schme 1 z - 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt (° C) 



CI 

(VI-126) <^3^ CF 3°2 S ^ClV" 155-157 



CF 3 F 
(VI-127) C V^H 2 - F ^TT/ 135 



cvi-129) c >-ch,- C )— 107 



CI 



(VI -130) <^3/ h ~ CH 2" CF 3 0 2 S "\H/~ 74 
(VI-131> CF 3 0 2 S— 132 

(VI-132) <^3V~ °2 t *~' < fZ3~ 204-205 

(VI-133) CI— °2 N ~ < v3V~ 203-204 

(VI-134) CH 3 — ^3 °2 N ~^ZV~ 196-197 



180 
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Tabe 1 1 e 11 ( For L s et zung ) 



Schrne 1 z - 

Bsp.Nr. At* punkt (° C ) 

(VI-135) <y^> °2 N ^CZV" 183-184 

CI 

0 CI 

(VI-136) < ^ y -C-NH CF 3 - ^^^ - 288 

CI 

(vi-137, Cy~ 114 

CH 3 



NC 

(VI-138) C >" C >" 173-174 



CH 3 o 

(VI-139) C >- C >- 113 



C> o- 



(VI-140) > 164 

N0 2 



CI 

(VI-141) C >- C >- 94-96 



CI 

(VI-142) C V- C >- 133-134 



CI 



181 
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Tabe I 1 e 11 ( Fort set zung ) 

Schmel z - 

Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt(°C) 



(VI-143) < ^ y h ~CH 2 CH 2 - < ^ 125 



CI 

(vi-144) <^ ^— < C=Z/ H ~ 179 

CI 

(VI-145) ^^y~ CH 2" < f3V~ 135 



F 




(VI-146) CH 3 F 3 C- 

CI 

CI 

(VI-147) 80 



C3- -~Q- 



F 



CI 




(VI-148) C >- F—C V- 132 




F 

H 3 C 

(VI-149) C V- F^-< V- 78 




F 



CVI-150) C V- p-< V 128 





CN F 



182 
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Tabe lie 11 ( For t se t zung ) 

Schmelz- 

s Bsp.Nr. R 1 Ar 1 punkt (° C ) 



io (VI-151) \_y~ F \_/ 133 



15 CVI-152) 



CH 3 0 



CI 




F 3 C 



35 F 



45 



55 



F 



Q- «0 



Cl 



(VI-158) I I I^-C 7- 124 



183 



112 



(VI-153) ^ V V 141-142 

Cl 

(VI-154) C >- N0 2 ^T >" 233 



F3C 

(VI-155) C >~ Cl-C >- 116 



(VI-156) C >- NC— C >— 196 



Cl 



40 

(vi-157) < y- ^ >~ 162 
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Tabe 



lie 11 (Fortsetzung) 



Bsp.Mr. R 1 iL 



Schme 1 z- 
1 pun)ct( 0 C) 



(VI-159) 



(VI-160) 



(VI-161 > 



(VI-162) 



Beispiel VI-62 



Verfahren 4 



° CH*>- 



ci 



CHo- 



CH 3 CH 2 0\ 




116 



143-144 



165 



93-94 



9 3 g (0,06 Mol) 4-Nitrophenylhydrazin und 1 1 .4 g (0,06 Mol) E^I-/l./M^lfJWan^ JJ*J j" J 

Und E°S,V;?,0 U g S T73T»!' 0 S Theo ri e, a-Ethoxv-H^itrophenyO-pyrazo.in-S-on vo. Schr.e.zpun.t 
143'C. 



184 
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Beispiel 6 




H^N 0 



( 1-1 ) 



2 4 g (0 0079 Mol) i-(2,4,6-Trichlorphenyl)-4-formyl-3-nnethyl-pyra2olin-5-on werden in 100 ml D.oxan 

qelost und 07 g (0 0079 Mol) Morpholin zugegeben. Der Ansatz wird eine Stunde auf 100 "C erwarmt, 

danach das L6sungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit Petrolether verruhrt. Das Produkt w.rd 

abgesaugt und getrocknet. 

Man erhalt 2,71 g (91,8 % der Theorie) i-<2,4,6-Trichlorphenyl)-3-methyl-4-morphohnyl-methyhden- 

pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 211-212'C. 

Analog dem Herstellungsbeispiel 6 = Verbindung (1-1) konnen die folgenden Verbindungen der Formel 

(I) erhalten werden: 




( I ) 



35 



Tabelle 12 



Bep ,Nr . 



40 (1-2) 



Ar 



CI 



Schm«l z- 
punkt (° C) 



199 



185 
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Beispiel VI-136 



HN^ 




10 a (0 032 mol) l-<2 6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-amino-pyrazolin-5-on werden in 100 ml Dioxan 
10 g (U.UJ^ moi) k.o ^ Benzoylchlorid 5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. 

. sszr s r^MSi^s ? «. rr - « - -» 

vom Schmelzpunkt 288 "C. 
25 Beispiel XVIII-1 




40 



2 7 g (0,067 mol) Natrium werden in 50 ml Ethanol gelost und anschlieBend <; M0 ^ ™J £ 

£SS2SS2s3=5S£HS=s 

Schmelzpunkt 206 - 207 *C. 



50 



55 



186 
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Beispiel XVII- 1 



CI NH 

5 C F 3 -^3^" NH " NH " C " CH2 " C00C2H5 

CI 

ra , , ( c.3 «, <-rr,rszZn^2^^^ 

- 

ethyl ester. 
Patentansprtiche 

20 1. Verwendung von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (I) 

R U, ^ CH-R 2 

Ar 



in welcher 
30 R 1 



,Ur Wasserstoff. geradkettiges Oder verzweigtas Alky, mi, 1 bis 
Cvcloalkvl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl m.t 1 bis 4 Kohlen ™° 
S s 9 gieichen Oder verschiedenen Halogenatoman, jeweils gegebenen- 
S itL^JEny. Oder Alkiny, mit iewei.s 2 bis 6 Kohlenstoffatornen 
wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl Oder einf ach , tas drerfac h gtoch 
Oder verschieden substituiertes Pheny. genann, seien und wob» als 
enten die unter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen. R weilerhin ur 
Haraenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschie- 

kvl Oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen m , den einzelnen 

durch STSSXZ^ und/oder Ethyl substituierten Heterocyc.us, insbesondere 

rc^-Sule'L^ryl, A^alky,. Ary.oxya.ky. Oder ^hioaH., I m^ = 
6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Aryltei. und gegebenenfalls *»^J*j£*5- 
me n im Alkyltei. stent, wobei als Arylsubstituenten d.e unter * "^"J^ 
Substituenten infrage kommen, R< weiterhin fUr die Grupp-erungen -NH-CO R oder 
-CO-O-R 11 steht, worin . 
ri» und w 1 ieweils unabhangig voneinander fur C, -CVAIkyl oder Phenyl stehen. 

stoffatomen. Halogenalkeny. mi. 2 bis 6 Kohlenstoffatomen , u nd ^J^_ 
^ v/prschiedenen Halogenatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Konlenstonaio 
I TZtZ* Aikylteil. *r gegebenenfalls einfach b,s mehrlach, gle.ch oder 
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T5 



verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen 
Oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylte.l, fur gegebe- 
nenfalls einfach bis funffach. gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, wobei ats Arylsubstituenten jeweils mfrage kommen: Halo- 
gen, geradkett.ges oder verzwe.gtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, C--C*-Alkoxy und 
Halogen-Ci-Ci -alkyl, 

^4 f(j r Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R s fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 

R* und R 5 gemeinsam m.t dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden s.nd, fur einen 
heterocyclischen 5- Oder 6-gliedrigen Ring, der Sauerstoff, Schwefel und/oder St.ck- 
stoff als weitere Heteroatome enthalten kann, stehen, 

R 6 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder versch.ede- 
nen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gle.ch 
oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht, wobei als Arylsubstituenten 
Halogen Ci-C* -Alkyl, Halogen-d -Ci -alkyl und Nitro infrage kommen, und 

Ar tor gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl 

mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten infrage kommen: 
Halogen; Nitro, Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Ci- 
C* -Alkyl Ci-C4-Alkoxy; oder Ci -C*-Alkylthio; Cc-Cs-Alkinyloxy; 
Halogen-*^ -CO-alkyl, Halogen-(Ci -C*)~alkoxy oder Halogen(Ci -C*)alkylthio mit je- 
weils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci -C*-Alkylsulfo- 
nyl und Halogen-{Ci -C*)-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen; und Di-(Ci-C*)-alkylamino fur einen gegebenenfalls substituier- 
ten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, 
welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben 
bei Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



< CH 2>n 



SO- 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

zur Bekampfung von Unkrautern oder Pilzen, 

ausgenommen die Verbindungen i-(4-Chiorphenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylen-pyrazohn-5-on, 1-{4- 
Chlorphenyl>-3-methyl-4-morpholino-methylen-pyrazolin-5-on ( 1 -(4-Chlorphenyl)-4-[4-(fluorphenylam.no)- 
methylenh3-methyl-pyrazolin-5-on, 1 -(4-Chlorpheny l)-3-methyl-4-aminomethylen-pyrazolin-5-on und 4- 
Aminomethylen-3-ethoxycarbonyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on. 

2 Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern Oder Pilzen. dadurch gekennzeichnet, daS man substitute 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) gemafi dem Anspruch 1 auf Unkrauter oder Pilze oder .hren 
Lebensraum einwirken laBt. 

3. Herbizide und fungizide Mittel von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (I) gemaB dem 
Anspruch 1 zur Bekampfung von Unkrautern oder Pilzen, ausgenommen die Verbmdungen 1-(4- 
Chlorph e nyl)-3-methyl-4-piperidino-methylen-pyrazolin-5-on. l-(4-Chlor P henyl)-3-methyl-4- 
morpholinomethylen-pyrazolin-5-on, i-(4-Chlorphen y l)-4-t4-(fluorphenylaminohmethylen]-3-methyl-pyra- 
zolin-5-on. 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-aminometh y lenpyrazolin-5-on und 4-Am.nomethylen-3- 
ethoxycarbonyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on. 
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Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (la) 



7 




( la ) 



in welcher . n ix li 

R i fur Wasserstoff, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituierles Alkenyl Oder Alkinyl 
mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stent, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach. gleich oder verschieden substituierles Phenyl 
genannt seien und wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Aryl- 
substituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 10 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbe- 
sondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, AJkoxyalkyl mit 
jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkyl- 
sulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkox- 
yteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocycius, 
insbesondere Furanyl oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 
R i weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder 

verschieden substituierles Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 
6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten 
Arylsubstituenten infrage kommen, R 1 weiterhin fur die Gruppierungen -NH-CO-R 10 
Oder -CO-O-R 11 steht, worin 
R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-C*-Alkyl oder Phenyl stehen, 
R 7 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 

mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gieichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 10 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxy- und Alkylteil, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschie- 
den substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil. fur gegebenenfalls 
einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: 
Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Ci-C* -Alkoxy oder 
Halogen-Ci-C4-alkyl, 

Ar i fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituierles Aryl mit 6 bis 10 

Kohlenstoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubsti- 
tuenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, d-C* -Alkyl. C,-C* -Alkoxy oder C, -Ci-Alkylthio; C 3 -Cs-Alki- 
noxy; Halogen-(Ci-C*)-alkyl, Halogen-(Ci -C*)-alkoxy oder Halogen-(Ci-C*)-alkyithio 
mit jeweils 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci-C*- 
Alkylsulfonyl und Halogen-(Ci -C^-alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gieichen oder 
verschiedenen Halogenatomen; und Di-(Ci -C*)-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen ge- 
gebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aroma- 
tischen Heterocycius steht, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobei 
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20 



als Substituenten die oben bei Ar' aufgefuhrten Arylsubst.tuenten infrage kommen. 

Oder fur die Gruppe 



( ?"2>n- 



so 2 - 



steht, 
wo bei 

n fur die Zahlen 1 Oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen 

l-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-piperidinomethylen-2-pyrazolin-5-o^ 
1-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-morpholinomethylen-2-pyrazohn-5-on 

H 4-Chlorphenyl)-4-[4-<fluorphe^ 

4-m-Toluido-methylen-1-p-tolyl-3-nnethyl-2-pyrazolin-5-on 

4-o-Toluido-methylen-1-p-tolyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-on 

l.p-Tolyl-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazohn-5-on 

1-p-Tolyl-3-methyl-4-p-bromoanilinonnethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-p-Tolyl-3-methyi-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-o-Tolyl-3-methyl-4-m-xylidomethyien-2-pyrazolin-5-on 

1-o-Tolyi-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-o-Tolyl-3-phenyl-4-antlinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-o-Tolyl-3-phenyl-4-m-xylidomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-o-Tolyl-3-phenyl-4-p-chloranilinomethyien-2-pyrazolin-5-on 

4-p-Bromanilinomethylen-3-phenyl-l-o-tolyl-2-pyrazoiin-5-on 

4-m-Bromanilinomethylen-3-phenyl-1-o-tolyl-2-pyrazol.n-5-on 

l-p-Bromphenyl-3-phenyl-4-aniiinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

lH4.Ethoxyphenyl)-3-methyl-4-p-ethoxyanilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

^o-Aminoanilinomethylen-l-p-ethoxyphenyl-S-methy^-pyrazolin-S-on 

4-Anilinomethylen-1-p-ethoxyphenyl-3-methyl-2-pyrazohn-5-on 

1-{2-Methyl-5-benzothiazolyl)-3-methyl-4-phenylaminomethylen-5-pyrazolon 

1-p-Chiorphenyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-m-Chlorphenyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

1-m-Trifluormethyiphenyl-3-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazol.n-5-on 

1 -o o-Dichlorphenyl-3-methyl-4-anMinomethylen-2-pyrazohn-5-on 

1-m-SulfamoylphenylO-methyl-4-anilinomethylen-2-pyrazolin-5-on 

4-Methytaminomethylen-1-p-bromphenyl-3-nnethyl-2-pyrazolin-5-on 



5. Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (lb) 

6 



z^H-NHOR 




( lb ) 



50 T fur Wasserstotf, geradkettiges Oder verzweigtes A.kyl mtt 1 b,s Koh,en off tomen. 

Cycloa!kyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen. Halogenalky. m.t 1 b.s 4 Xohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. w.e '"sbesondere 
Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alk.nyl 
mi, jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. wobei als Substituenten unsubstrtuiertes 
PUe yl Oder einfach bis dreifach, g.eich oder verschieden substitutes Phenyl 
genannt seien und wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar' aufgefuhrten Aryl- 
substituenten infrage kommen; Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
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10 



bis 10 aleichen oder verschiedenen Halogenatomen. wie insbesondere Fluor und 
Chlor A koxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkoxyalkyl m,t ,ewe.ls b,s 8 
KoWenstoffatomen in den einzelnen A^<*n. 

Alkvlsulfinylalkyl mit jeweils 1 b,s 8 Kohlenstoffatomen m den einze nen Alkyiteuen 

6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfaNs b, 4 Koh ^J°^ t0 n 
men im Alkylteil stent, wobei als ArylsubsMuenten die unter Ar au *9 e ™£ 
AryLbstituenten .nfrage kommen; R' we,terhin fur die Grupp.erungen -NH-CO R 



oder -CO-O-R 11 steht, worin 
noxy. H W n £' ~ y der verschj edenen Halogenatomen; Phenyl; C-C- 



R'° und R 1 
R 6 



35 



40 



kommen, oder fur die Gruppe 



<CH 2 ) n - 

so 2 - 



steht, 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. und deren Salze. 

6. Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 



50 



(Ic) 



Ar J 



in welcher 
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fur Wasserstotf geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
cZaZ mrt 3 b,s 7 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoflato- 
me n !nd 1 b s 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen. wie .nsbesondere 
Huor und Chloralen, ieweils gegebenenfal.s substi.uiertes Alkeny, Oder Alk.ny 
mit eweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten unsubst,tu.ertes 
?£„*W einfach bis dreifach. gleich oder verschieden subst.tu.eries Pheny, 
qenannt seien und wobei als Phenyisubstituenten die un.er Ar< aufge fuhrten Ary I- 
sStuenten infrage kommen; Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
b s g efchen oder versch,edenen Halogenatomen, wie insbesondere F luor und 
Chlor Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl m.t ieweils bis 8 
KoLs^ffatomT in den einze.nen Alkyltei.en. Alkylthioalkyl, Alkylsulfonyla ky oder 
Alkylsulyialkyl. mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den e.nzenen A.ky.te^r^ 
Tkoxvcarbonylakyl m.t 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyte.l und 1 b.s 4 
SSZl im Alkylteil. einen 5- oder 6-gliedrigen 9egebenen.ans dure 
Fluor Chlor. Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, .nsbesondere Fura 
nyl Oder Thienyl; Furanylmethyl. Thienylmethyl Oder 

weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls e.nfach bis funffach gleich oder 
To chieden substituie.es Aryl, Arylalkyl, Aryloxya.ky, oder 

6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und gegebenenfalls 1 b.s 4 K° hle ^°"J 0 
men im Alkylteil steht, wobei als Ary.substituenten die unter Ar' aufgefuhrten 
Irylsubstituenten infrage kommen, FV weiterhin fOr die Grupp.erungen -NH-CO-R 
oder -CO-O-R 11 steht, worin 
R'c U nd R n ieweils unabhSngig voneinander fur C, -C. -Alkyl Oder Phenyl stehen 
r und R ewe. a 9 9 ve rschieden substituiertes Aryl m.t 6 b.s 10 

insbesondere Phenyl oder Naphthy, steht, wobei a.s Arylsubst, 
^eZrtge kommen: Halogen. Nitro; Cyano; Carboxyl: 

4 KohlenstoHatomen, C,-(VAIkyl. C-CVAIkoxy oder C-C.-Alkyltti*. « C Alk 
noxy; Halogen-(C, -CO-alkyl. Halogen-(C, -C* )-alkoxy oder Halogen-(C. ,-C, >alk y lth.o 
mit ieweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl C-C,- 
A yK y und H^ogen-(C 1 -CO-alkylsu.fon y . mit iewe..s 1 bis 9 gle.chen Oder 
verschiedenen Halogenatomen und Di-(C, -C<)-alkylamino; Ar' ferner fur e.nen gege- 
benentli substituierten und/oder gegebenenfal.s ane.lierten 6-gliedr.gen, aromat,- 
Sen nl ocyclus steht. welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobe, 
a? Substituenten die oben bei Ar' aufgefuhrten Ary.substituenten .nfrage kommen, 
35 oder fur die Gruppe 

(CH 2 ) n K 

SO? / 

40 £ 

steht. 
wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze. 

* ausgenor^en die Verbindungen 4-A mi nomethy.en-1-(2-ethy,phen y i).3- m eth y ,2-pyrazo. l n-5-on, 
4-Aminomethylen-1-(4-ch!orphenyl)-3-methyl-2-pyrazohn-5-on, 
4-Aminomethylen-3-meth y l-1-(4-nitrophenyl)-2-pyra20l.n-5-on, 

5 o 7. Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 

-N(CH 3 ) 2 



55 




( Id) 
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welcher 
FT 



FT° und R 1 1 
Ar 1 



»Ur Wasserstoff, geradkettiges Oder verzweigtes Alky I m.t 1 b.s 8 Kohlens °™ n ' 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstottatomen. Halogenalkyl m.t i b.s 4 Kohlenstoffa.o- 
men und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, w,e 'nsbesondere 
fZ- und Chtoratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alk.nyl 
mit ieweils 2 bis 4 Kohlenstottatomen steht, wobei als Subst,tuenten unsubst.tuiertes 
Phenyl Oder einfach bis dreitach, gleich oder verschieden substitutes Phenyl 
genannt seien und wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar aufge .fuhrten Aryl- 
subst.tuenten intrage kommen; R< weiterh.n fur Halogenalkenyl m.t 2 b.s 6 Kohlen- 
stottatomen und 1 bis 10 gle.chen oder versch.edenen Ha.oge "atomen w» -n sbe- 
sondere Fluor und Chlor. Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstottatomen, Alkoxya kyl m t 

5 bi8 8 Kohlenstottatomen in den einzelnen Alkylte.len, Alkyl.hioa.kyl, Alkyl- 
sulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl, mit ieweils 1 bis 8 Kohlenstottatomen ,n den 
e" zelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonyla.kyl mit 1 bis 4 Kohlenstottatomen ,m Alkox- 
yteil und 1 bis 4 Kohlenstottatomen im Alkylteil. einen 5- oder 6-gl.edngen. gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, 
insbesondere Furanyl Oder Thienyl; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 

weiterhin fur jewei.s im Arylteil gegebenenfalls einfach b.s funftach, gle.cn oder 
verschieden substitutes Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylth.oalkyl m.t 

6 b,s 10 Kohlenstottatomen ,m Arylteil und gegebenenfalls 1 b.s 4 Kohlens offato- 
men im Alkylteil steht, wobei als Ary.substituenten die unter Ar' aufgefuhrten 
Arylsubst,tuenten infrage kommen, R 1 weiterhin fur die Grupp.erungen -NH-CO-R 
Oder -CO-O-R" steht, worin 

jeweils unabhSngig voneinander fur C-CVAIkyl oder Phenyl stehen 
ur einfach bis mehrfach, gleich Oder verschieden substitu.ertes Aryl m, t 6 b MO 
Kohlenstottatomen, insbesondere Phenyl Oder Naphthyl steht, wobe, als Arylsubst,- 
tuenten infrage kommen: Halogen; Nitro: Cyano; Carboxyl; **°%^ c ^£ 
4 Kohlenstottatomen, C-C-Alkyl. C-C-Alkoxy ^^^^^ 
noxy; Ha.ogen-tC, -C 4 )-alkyl, Halogen-(C, -C. (-alkoxy -oder H «^ w -^ v ) : al 5'^ 
mit ieweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; PhenyL C-C. 
X£ und Halogen-(C,-C.>-alkylsulfony. mit jewe.ls 1 bis 9 gle.chen oder 
verschiedenen Halogenatomen und Di-(C, -C<)-alkylamino; terner fur e,nen gegebe- 
nenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromat,- 
schen Heterocyclus steht. welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und wobe. 
als Substituenten die oben bei Ar' aufgefuhrten Arylsubst.tuenten .nfrage kommen, 
oder fur die Gruppe 



(CH 2 ) n 
SOr>~ 



steht, 
wobei 

fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, ..... n 

Hi« Vprhindunaen i-(4-Nitrophenyl)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino-methyliden- 
ausgenonnrnen ^ 

1-p-Su,op h eny, 

3-methyl-4-N,N-dimethylarninornethyliden-2-pyrazolin-5-on, 
4-N.N-dimethylaminomethy^^^ 
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Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (If), 



7-1 




(if) 



Ri- fur C-C-Alkoxy, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls S ubst.tu.ert durch 
unsubs^iertes Pheny, Oder durch e.nfach bis dreitacb. gle.ch oder ™^<°«™ se- 
ines Phenyl, wobei als Phenylsubstituenten C-C.-Alkyl, C, -C.-Alkoxy, Ha ogen-(C, -C»)- 
alS und Halogen-(C,-COalkox y genannt seien, R- weiterhin fur ,ewe.ls einfach b.s 
Sach gleich'oder versch.eden substituiertes Ary. mit 6 bis 10 kohlenstoffatomen Oder 
gegebenenfalls substituiertes Ara.kyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen ,m AryKe.l und 1 b.s 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil. wobei als Ary.substituenten .ewe.ls Nrtro Cyjno. 

Carboxyl C, -C.-Alkoxycarbonyl. C-C-Alkyl. C, -C.-Alkoxy, Halogen-^, -C. alkyl 
Haogen-C,-C.)-a.koxy, Halogen-(C, -C.)alkylthio, Phenyl. C.-C.-AlkylsuKony., Hanger, 
C CO-akylsulfony, und Di-(C, -C.)a,kylamino genannt se.en; ^1^^"^^ 
6-gliedr,gen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl subsMu-erten Hete- 
rocyclus der ein Oder zwei gleiche Oder verschiedene Heteroatome. 'nsbesondere s ,ck- 
stoff, Sauerstoff und Schwefel, en.ha.ten kann; fur jewei.s ge f" rc 
Chlor. Methyl und/oder Ethyl substituiertes Furanyl-C-C-alkyl Oder Th.enyl-C, -C,-alkyl 

steht, Oder 

weiterhin fur die Gruppe -NH-CO-R 10 steht, wobei 

R R :°, £ ^^t^^O^. C,C,A,eny, H^-CjJ^ 
C,-C B -Alkoxy-C,-C 8 -alkyl, gegebenenfalls e.nfach bis fUnffach. gle.ch oder versch.eden 
s ub«e A a^yl mit 8*10 Kohlenstoffatomen im Ary.tei, und 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkylteil Oder fUr gegebenenfalls einfach bis fOnffach. gle.ch oder versch.eden 
Tbsti tuiertes 2yl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten .ewe.ls 
Halogen C,- Ct Alky., C, -C-Alkoxy, Ha.ogen-C, -C-alkyl und Di-(C, -C.)-alk y lam,no ge- 

nannt seien, und 
R 7-2 f(j r wasserstoff oder Methyl steht, 
ausgenommen die Verbindungen 

1-Phenyi-3-(4-methoxyphenyl)-4-N.N-dimethylanninonnethyliden-2-pyra20l.n-5-on 
4-N N-dimethylaminomethyliden^^ 

1- m -TrifluormethylphenyI-1-phenyl-4-dirnethylaminomethylen-2-pyrazolin-5-on 

4-N,N-dimethylaminomethylen-1,3-diphenyl-2-pyrazolm-5-on 

4-Methylaminomethylen-1,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 

4-[4-Bromanilinomethylen]-1.3-diphenyl-2-pyra20lin-5-on 

4-p-Phenetidinomethylen-1,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 

4-Aminomethylen-1 ( 3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on 
3-Methyl-1-phenyl-4-[4-phenylazoaniUnomethylen]-2-pyra2olin-5-on 

3- Methyl-4-p-phenetidinomethylen-l-phenyl-2-pyrazolin-5-on 

4- Anilinomethylen-3-methyi-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on 
4-Aminomethylen-3-methyl-1-pheny(-2-pyrazolin-5-on. 
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9. Verbindungen der Formeln 




CH-NH-CH 3 




H-NH-CH. 



und 



30 



35 




H-NH-CIir 



Claims 

45 1. Use of substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (I) 



50 



Ar 



(I) 



55 



in which 
FT 



represents hydrogen, a straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms, 
cycloalkyl having 3 to 7 carbon atoms, halogenoalkyl having 1 to 4 carbon atoms 
and 1 to 9 identical or different halogen atoms, in each case optionally substituted 
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70 



20 R 2 
R 3 



25 



30 



35 



50 



alkenyl or alkinyl. each of which has 2 to 6 carboh atoms, substituents wh ch may 
be mentioned being unsubs.i.uted phenyi or phenyl which ,s ™ n °™ bs ^°«* 
trisubstituted by identical or different substituents and suitable phenyl substituen s 
beng he aryl substituents mentioned under Ar; R< furthermore represents 
haogenoalkenyl having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 10 identical or different 
a ogen atoms alkoxy having , to 8 carbon atoms, alkoxyalkyl having , to 8 carbon 
atoms in each of the individual alkyl moieties, alkylthioalkyl a M-'P^V'f 0 
alkylsulphinylalkyl, each of which has 1 to 8 carbon atoms ,n the 'ndn/idual «M 
moieties alkoxy carbonylalkyl having 1 to 4 carbon atoms ,n the alkoxy moiety and 
7 to 4 carbon atoms in the alkyl moiety, a 5- or 6-membered heterocyc e wh.ch i 
optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl and/or ethyl, in particular furanyl, 
thienyl; furanylmethyl, thienylmethyl or 
R i furthermore represents aryl, arylalkyl, aryloxyalkyl or arylthioalkyl. each of which has 

6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and. where appropriate, 1 to 4 carbon atoms 
in the alkyl moiety and each of which is optionally monosubstituted to pentasub- 
tituted in the a'yl moiety by identical or different substituents. suitable aryl 
slsmuents being the aryl substituents mentioned under Ar, R< furthermore repre- 
sents the groups -NH-CO-R 0 or -CO-O-R" in which 
Ri» and R" in each case independently of one another represent C, -C. -alkyl or phenyl, 
reoresents the groups -NHR 3 , -NR*R 5 or -NHOR 6 in which 

ep esen hyd^gen. straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms. 
hTgenoalkyl having 1 to 6 carbon atoms and 1 to 12 identical " ^™V* 
atoms, straight-chain or branched alkenyl having 2 to 12 carbon atoms halogenoal- 
kenyl having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 10 identical or different halogen atoms, 
altoxyalkyl having in each case 1 to 8 carbon atoms in the alkoxy or alkyl motety. 
a amy. which has 1 to 4 carbon atoms in the straight-chain or branched alkyl mo.ety 
and 6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and which is optionally . monosub- 
stituted to polysubstituted by identical or different substituents, aryl which , has 6 to 
10 carbon atoms and which is optionally monosubstituted to pentasubstituted by 
identical or different substituents. suitable aryl substituents in each case being 
halogen, straight-chain or branched alkyl having 1 to 4 cart .on atoms and d,a.- 
kylamino having in each case 1 to 4 carbon atoms in the alkyl moiety. C-C* -alkoxy 
and halogeno-Ci-C* -alkyl, 
R . represents alkyl having 1 to 6 carbon atoms, 

05 renrpsants alkvl havino. 1 to 6 carbon atoms or 

Z and R 5 og'e he witt the nJgen atom to which they are bonded represent a heterocyclic 
5-or 6-membered ring which can contain oxygen, sulphur and/or n.trogen as further 

RS re^seThydrogen. straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms. 

hTgenoalkyl having 1 to 6 carbon atoms and 1 to 12 identical 
atoms, straight-chain or branched alkenyl having 2 to 12 carbon atoms, halogenoal- 
kenyl having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 10 identical or different halogen atoms, or 
represents aralkyl which has 1 to 4 carbon atoms in the alkyl moiety and 6 to 10 
carbon atoms in the aryl moiety and which is optionally monosubstituted to polysub- 
stituted by identical or different substituents. suitable aryl substituents being halo- 
oen C-Ci -alkyl. halogeno-C,-C»-alkyl and nitro. and 

Ar represents aryl which has 6 to 10 carbon atoms and which is ophonany monosub- 

sZed to polysubstituted by identicai or different substituents, suitable aryl sub 
stituents being halogen; nitro; cyano; carboxyl; alkoxycarbonyl hav.ng 1 to 4 carbon 
atoms -alkyl, C,-C» -alkoxy; or C,-C.-alkylthio; C 3 -C*-alkinyloxy; 

ar g eno-(C,-C.)-alkyl. h a ,ogeno-(C,-C.)-alkoxy or ha,ogeno(C,-C.)alky h,o. each o 
which has 1 to 9 identical or different halogen atoms; phenyl; C, -C t -alkylsulphon y 
Tnd halogeno-(C,C,)-alky.su.phony. having in each case 1 to 9 identical or d,«erent 
halogen atoms; and di-<C,-C 4 )-alkylamino, or represents a 6-membered aroma*: 
heterocycle which is optionally substituted and/or optionally fused and *hjchc«v 
tains at least one nitrogen atom and where suitable substituents are those aryl 
substituents mentioned above in the case of Ar, or represents the group 
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(CH 2 ) n 



SO* 



represents the numbers 1 or 2, and their salts. 



for combating weeds or fungi. chloroohenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylene-pyrazolin-5- 

,„ Clam 1 10, CMM — « « «-». "* th VM»ph.nyM-melhvl-«-™rpholin»m.*yl««- 

phenyl-2-pyrazolin-5-one. 

Substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (la) 




7 

(la) 



in which .t ra inht- c hain or branched alky I having 1 to 8 carbon atoms. 

R' -presents hydrogen stra ^"J^^^, nav ing 1 to 4 carbon atoms 

cycloalkyl having 3 to 7 carbon atoms y particular, fluorine and 

and 1 to 9 ident,ca. or different haloge ^ atoms such P ^ ^ ^ 

ch ,orine atoms, in each ^^^J^^J^L^ bemg unsubstituted 
has 2 to 6 carbon atoms. subst,tue " t % W ^ h .""^ substitut ed by identical or different 
phenyl or phenyl which is m ^T^teZ te ^ substituents mentioned 
substituents. suitable phenyl ^bst.tuents be^ng mo ^ ^ 

under Ar' : W furthermore represents ^genoalk any. ha 8 fluQ rjne and 

and 1 to 10 identica. or di^ent habgen a toj^h m P eacn case , t0 8 
chlorine, alkoxy having 1 to 8 carbon atoms alk «V«^J 9 alkylsulph onylalkyl or 
carbon atoms in the indiv.d ua alk ^"^"J-^JJ '°^s ,n the individual alky. 

or thienyl; ^^JJ^J^.^M or aryUhioalkyl, each of which has 
qi furthermore represents aryl, ary alkyi. ar> y y n , 0 4 carbon atoms 

i « ww rn-R 10 or -CO-O-R 11 in which 
sents the groups -NH-cu n or ^ 
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Ri° and R' 1 in each case independently of one another represent Ci -C* -alkyl or phenyl, 

R 7 represents a straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms. 

halogenoalkyl having 1 to 6 carbon atoms and 1 to 12 identical or different halogen 
atoms such as. in particular, fluorine and chlorine atoms, straight-chain or branched 
alkenyl having 2 to 12 carbon atoms, halogenoalkenyl having 2 to 6 carbon atoms 
and 1 to 10 identical or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
chlorine atoms, alkoxyalkyl having in each case 1 to 8 carbon atoms in the alkoxy 
and alkyl moiety, or represents aralkyl wh.ch has 1 to 4 carbon atoms in the straight- 
chain or branched alkyl moiety and 6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and 
which is optionally monosubstituted to polysubstituted by identical or different 
substituents, or represents aryl which has 6 to 10 carbon atoms and which is 
optionally monosubstituted to pentasubstituted by identical or different substituents, 
suitable aryl substituents in each case being: halogen, straight-chain or branched 
alkyl having 1 to 4 carbon atoms and dialkylamino having in each case 1 to 4 
carbon atoms in the alkyl moiety. Ci -C* -alkoxy or halogeno-C,-C* -alkyl, 
represents aryl which has 6 to 10 carbon atoms, in particular phenyl or naphthyl. 
and which is monosubstituted to polysubstituted by identical or different sub- 
stituents, suitable aryl substituents being: halogen; nitro; cyano; carboxyl; alkoxycar- 
bonyl having 1 to 4 carbon atoms. Ci-C* -alkyl, d-C* -alkoxy or Ci -d-alkyth.o; C 3 - 
(Valkinoxy; halogeno-<Ci-C*)-alkyl. halogeno-(Ci -C*)-alkoxy or halogeno-(Ci -C*)- 
alkylthio each of which has 1 to 9 identical or different halogen atoms; phenyl; CV 
C*-alkylsulphonyl and halogeno-(Ci -C*)-alkylsulphonyl having in each case 1 to 9 
identical or different halogen atoms; and di-(C, -C* )-alkylamino; Ar 1 furthermore 
represents a 6-membered aromatic heterocycle which is optionally substituted 
and/or optionally fused and which contains at least one nitrogen atom and where 
suitable substituents are the aryl substituents mentioned above in the case of Ar 1 , or 
represents the group 



Ar 



where 

n represents the numbers 1 or 2, and their salts, 

with the exception of compounds 

1-(4-chlorophenyl)-3-methyl-4-piperidinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-(4-chlorophenyl)-3-methyl-4-morpholinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-(4-chlorophenyt)-4-[4-(fluorophenylamino)methylene]-3-methyl-2-pyrazolin-5-c 

4-m-toluido-methylene-1-p-tolyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-one 

4-o-toluido-methylene-1-p-tolyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-one 

1-p-tolyl-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylene-2-pyra20lin-5-one 

1-p-tolyl-3-methyl-4-p-bromoanilinomethylene-2-pyra2olin-5-one 

1-p-tolyl-3-methyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-o-tolyl-3-methyl-4-m-xylidomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-o-tolyl-3-methyl-4-o-ethoxyanilinomethylene-2-pyra2olin-5-one 

1-o-tolyl-3-phenyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-o-tolyl-3-phenyl-4-m-xylidomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-o-tolyl-3-phenyl-4-p-chloroanilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

4-p-bromanilinomethylene-3-phenyl-1-o-tolyl-2-pyrazolin-5-one 

4-m-bromoanilinomethylene-3-phenyl-1-o-tolyl-2-pyrazolin-5-one 

1-p-bromophenyl-3-phenyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

1-{4-ethoxyphenyl)-3-methyl-4-p-ethoxyanilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 

4-o-aminoanilinomethylene-1-p-ethoxyphenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-one 

4-anilinomethylene-1-p-ethoxyphenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-one 

l-(2-methyl-5-benzothiazolyl)-3-methyl-4-phenylaminomethylene-5-pyra2olone 

1-p-chlorophenyl-3-methyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 
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1-m-chlorophenyl-3-methyl-4-anilinofn8thylene-2-pyrBzolm-5-one 
1. m .trifluoromothylphenyl-3-methyl-4-anilinome1hylene-2-pyrazohn-5-one 
1-o o-dichlorophenyl-3-methyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-5-one 
1-m-sulphamoylphenyl-3-methyl-4-anilinomethylene-2-pyrazolin-S-one 
4-methyla m inomethylene-1-p-bromophenyl-3-meth y l-2-pyrazolin-5-one 

Substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (lb) 



_6 



^ CH-NHOR 



Ar 1 



(lb) 



in which 

R' 



R' 



presents hydrogen, straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms. 
ZZX halg 3 to 7 carbon atoms, halogenoalkyl having 1 to 4 carbon atoms 
and t o 9 identical or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
chlonne atoms, in each case optionally substituted alkenyl or alkinyl, each of wh ch 
has 2 to 6 carbon atoms, substituents which may be mentioned be.ng 
pheny or phenyl which is monosubstituted to trisubstituted by ident.ca, or different 
uStuent's and su.table pheny, substituents being the aryl substituents ment, 0 ed 
under Ar'; halogenoalkenyl having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 0 identical or 
different halogen atoms such as. in particular, fluorine and chlonne a koxy hav.ng 
?o 8 carbon atoms, a.koxya.ky, having 1 to 8 carbon atoms in each of the mo^dua 
alkyl moieties, alkylthioalkyl, alkylsulphony.alkyl or alkylsulph.nylalky,, each of wh ch 
has 1 to 8 carbonatoms in the individual alky, moieties, alkoxycarbony, a ,ky hav ng 
1 to 4 carbon atoms in the alkoxy moiety and 1 to 4 carbon atoms ,n the alkyl 
moiety a 5- or 6-membered heterocycle. which is optionally substituted by fluonne 
c2e methyl and/or ethyl, in particular furanyl or thienyl; furany.methyl or 

SlTeCresents ary,, arylalky,, aryloxyalky, or arylthioalky, 
6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and. where appropriate. 1 to 4 carbon atoms 
fn the aikTmoiety and each of wh,ch is optionally monosubstituted to pentasub- 
stituted in th Jyl moiety by identical or different substituents. suitable aryl 
subttuents bring ft. ary, substituents mentioned under Ar'; R furthermore repre- 
sents the groups -NH-CO-R 0 or -CO-OR" in which 
Rio .nr. R" fn each case independently of one another represent C, -C -alkyl or phenyl, 

represents hydrogen, stJght-chain or branched alky, having 1 to 8 carbon a oms, 
haloaenoa, J having 1 to 6 carbon atoms and 1 to 12 identical or different halogen 
loms such as,"n p'articu.ar. fluorine and chlorine atoms, straight-chain or branched 
akenyl having 2 to 12 carbon atoms, halogenoalkeny, having 2 to 6 carbon atoms 
^ 1 to 10 Lntica, or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
Jo n a ms or represents aralky. which has 1 to 4 carbon atoms in the alkyl 
moZ and 6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and which ,s optonally 
Zolbstituted to polysubstituted by identical or different substituents, suable ary, 
substituents being halogen, C, -C. -alkyl, halogeno-C, -C«-alkyl and nitro and 
epre ents aryl w'hich has 6 to 10 carbon atoms, in particular ^[" "^ 
and which is monosubstituted to polysubstituted by identical or different ^ sub 
Luents, suitable ary, subst.tuents be.ng: 

ScyBhio. each of which has 1 to 9 identical or different halogen atoms; phenyl, C,- 
C.-alkylsulphonyl and halogeno-(C, -C. )-alkylsul P hon y l which has in each case 1 to 
9 idenS or different halogen atoms; and di-(C, -C. )-alkylamino; Ar' furthermore 



R 5 



Ar 1 
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represents a 6-membered aromatic heterocycle which is optionally substituted 
and/or optionally fused and which contains at least one n.trogen atom and where 
suitable substituents are the aryl substitutents mentioned above in the case of Ar . 
or represents the group 



so 2 - 



where 

n represents the numbers 1 or 2, and their salts. 

75 6. Substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (Ic) 



20 



25 in which 

R 1 



30 



35 



40 



45 



R iC 

Ar 1 

50 



55 



Ar 1 



represents hydrogen, straight-chain or branched alkyl having 1 to 8 carbon atoms 
cycloalkyl having 3 to 7 carbon atoms, halogenoalkyl having 1 to 4 carbon atoms 
and 1 to 9 identical or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
chlorine atoms, in each case optionally substituted alkenyl or alkinyl, each of which 
has 2 to 6 carbon atoms, substituents which may be mentioned being unsubsttuted 
phenyl or phenyl which is monosubstituted to trisubstituted by identical or different 
substituents and suitable phenyl substituents being the aryl substituents mentioned 
under Ar'; halogenoalkenyl having 2 to 6 carbon atoms and 1 to 10 identical or 
different halogen atoms such as, in particular, fluorine and chlorine, alkoxy having 1 
to 8 carbon atoms, alkoxyalkyl having in each case 1 to 8 carbon atoms in the 
individual alkyl moieties, alkylthioalkyl, alkylsulphonylalkyl or alkylsulph.nylalkyl, 
each of which has 1 to 8 carbon atoms in the individual alkyl moieties, alkoxycar- 
bonylalkyl having 1 to 4 carbon atoms in the alkoxy moiety and 1 to 4 carbon atoms 
in the alkyl moiety, a 5- or 6-membered heterocycle which is o P t.onally substituted 
by fluorine, chlorine, methyl and/or ethyl, in particular furanyl or th.enyl; furanyl- 
methyl. thienylmethyl or 

furthermore represents aryl. arylalkyl, aryloxyalkyl or arylthioalkyl, each of which has 
6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and, where appropriate, 1 to 4 carbon atoms 
in the alkyl moiety and each of which is optionally monosubstituted to pentasub- 
stituted in the aryl moiety by identical or different substituents. suitable aryl 
substituents being the aryl substituents mentioned under Ar', R' furthermore repre- 
sents the groups -NH-CO-R' 0 or -CO-O-R" in which 
and R' ' in each case independently of one another represent C, -C. -alkyl or Phenyl 

represents aryl which has 6 to 10 carbon atoms and which ,s monosubstituted to 
polysubstituted by identical or different substituents, in particular phenyl or naphthyl 
suitable aryl substituents being: halogen; nitro; cyano; carboxyl; alkoxycarbonyl 
having 1 to 4 carbon atoms, C-C.-a.kyl, C-C-alkoxy or C ,-C-alky N*.o: C,<k- 
alkinoxy; halogeno-(C,-C t )-alkyl, halogeno-(C,-C.)-alkoxy or halogeno-<C, -Chalky I- 
thio each of which has 1 to 9 identical or different halogen atoms; phenyl; C, -Ch- 
alky sulphonyl and halogeno-(C,-C«)-alkylsulphonyl having in each case 1 to 9 
identical or different halogen atoms and di-(C,-C)-alkylam.no : Ar 
represents a 6-membered aromatic heterocycle which is optionally subsftuted 
and/or optionally fused and which contains at least one nitrogen atom and where 
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suitable substituents are the aryl substituents mentioned above in the case of Ar 1 , or 
represents the group 



(CH ? )- 



where 

n represents the numbers 1 or 2, and their salts, 

with the exception of the compounds 4-aminomethylene-1-(2-ethyl-phenyl)-3-methyl-2-pyrazolin-5-one, 
4-aminomethylene-1-(4-chlorophenyl)-3-methyl-2-pyra2olin-5-one, 
4-aminomethylene-3-methyl-1-(4-nitrophenyl)-2-pyrazolin-5-one. 

Substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (Id) 



^CH-N(CH 3 ) 2 




(Id) 



Ar ' 



in which 

FT represents hydrogen, straight-chain or branched alky I having 1 to 8 carbon atoms, 

cycloalkyl having 3 to 7 carbon atoms, halogenoalkyl having 1 to 4 carbon atoms 
and 1 to 9 identical or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
chlorine atoms, in each case optionally substituted alkenyl or alkinyl, each of which 
has 2 to 6 carbon atoms, substituents which may be mentioned being unsubstituted 
phenyl or phenyl which is monosubstituted to trisubstituted by identical or different 
substituents and suitable phenyl substituents being the aryl substituents mentioned 
under Ar 1 ; FT furthermore represents halogenoalkenyl having 2 to 6 carbon atoms 
and 1 to 10 identical or different halogen atoms such as, in particular, fluorine and 
chlorine, alkoxy having 1 to 8 carbon atoms, alkoxyalkyl having in each case 1 to 8 
carbon atoms in the individual alkyl moieties, alkylthioalkyl, aikylsulphonylalkyl or 
alkylsulphinylalkyi, each of which has 1 to 8 carbon atoms in the individual alkyl 
moieties, alkoxycarbonylalkyl having 1 to 4 carbon atoms in the alkoxy moiety and 1 
to 4 carbon atoms in the alkyl moiety, a 5- or 6-membered heterocycle which is 
optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl and/or ethyl, in particular furanyl 
or thienyl; furanylmethyl, thienylmethyl or 

ri furthermore represents aryl, aryialkyl, aryloxyalkyl or arylthioalkyl, each of which has 

6 to 10 carbon atoms in the aryl moiety and, where appropriate, 1 to 4 carbon atoms 
in the alkyl moiety and each of which is optionally monosubstituted to pentasub- 
stituted in the aryl moiety by identical or different substituents, suitable aryl 
substituents being the aryl substituents mentioned under Ar 1 , FT furthermore repre- 
sents the groups -NH-CO-R 10 or -CO-O-R 11 in which 

R 10 and R 11 in each case independently of one another represent Ci-C* -alkyl or phenyl, 

Ar 1 represents aryl which has 6 to 10 carbon atoms and which is monosubstituted to 

poly substituted by identical or different substituents, in particular phenyl or naphthyl, 
suitable aryl substituents being: halogen; nitro; cyano; carboxyl; alkoxycarbonyl 
having 1 to 4 carbon atoms, Ci-C* -alkyl, Ci-C* -alkoxy or Ci -C*-alkylthio; C 3 -C 6 - 
alkinoxy; halogeno-(Ci -C*)-alkyl. halogeno-(Ci -C*)-alkoxy or halogeno-(Ci -C*)-alkyl- 
thio, each of which has 1 to 9 identical or different halogen atoms; phenyl; C1-C4- 
alkylsulphonyl and halogeno-(Ci -C*)-alky (sulphonyl having in each case 1 to 9 
identical or different halogen atoms and di-(Ci-C*)-aikylamino; Ar 1 furthermore 
represents a 6-membered aromatic heterocycle which is optionally substituted 
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and/or optionally fused and which contains at least one nitrogen atom and where 
suitable substituents are the aryi substituents mentioned above in the case of Ar\ or 
represents the group 



so 2 - 



where 

n represents the numbers 1 or 2, and their salts, 

with the exception of the compounds l-{4-nitrophenyl)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino- 
methylidenepyrazolin-5-one. 1 -(4-{chlorophenyl)-3-(2-nitrophenyl)-4-N,N-dimethylamino-methylidene-2- 
pyrazolin-5-one, 1 .(3-trifluoromethylphenyl)-3-phenyi-4-N,N-dimethylaminomethylidene-2-pyra20lin-5- 
one, i-p- S ulphophenyl-3-methyl-4-N,N-dimethylaminomethylidene-2-pyrazolin-5-one, 4-N,N- 

dimethylaminomethylidene-1-p-chlorophenyl-3-methyl-2-pyrazolin-5-one. 

Substituted pyrazolin-5-one derivatives of the formula (If) 



(if] 




in which 

R 1 ~ 1 represents Ci -Cs-alkoxy, alkenyl having 2 to 6 carbon atoms, optionally substituted by 
unsubstituted phenyl or by phenyl which is monosubstituted to trisubstituted by identical or 
different substituents, suitable phenyl substituents being C1-C4 -alkyl, Ci -C^alkoxy, 
halogeno-(Ci-C4)alkyl and halogeno-(Ci -C*)alkoxy, FT" 1 furthermore represents aryl which 
has 6 to 10 carbon atoms and which is in each case monosubstituted to pentasubstituted 
by identical or different substituents or represents aralkyl which has 6 to 10 carbon atoms 
in the aryl moiety and 1 to 4 carbon atoms in the alkyl moiety and which is optionally 
substituted, aryl substituents which may be mentioned in each case being halogen, nitro, 
cyano. carboxyl, d -Ci-alkoxycarbonyl, d-C* -alkyl, d-d-alkoxy, halogeno-(Ci -C*)-alkyl, 
halogeno-(d-C*)-alkoxy, halogeno-<d -C*)alkylthio, phenyl, Ci -Ci-alkylsulphonyl, 
halogeno-(Ci-C*)-alkylsulphonyl and di-(d -d)alkyiamino; R 1 " 1 furthermore represents a 5- 
or 6-membered heterocycle which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl 
and/or ethyl and which can contain one or two identical or different hetero atoms, in 
particular nitrogen, oxygen and sulphur; or represents furanyl-d -C+ -alkyl or thienyi-d -C4- 
alkyl, each of which is optionally substituted by fluorine, chlorine, methyl and/or ethyl, or 

R 1-1 furthermore represents the group -NH-CO-R 10 where 

R 10 represents d-Ce -alkyl or phenyl, 

r7-i represents hydrogen, Ci-C 8 -alkyl, halogeno-Ci -C* -alkyl, C2-C* -alkenyl, halogeno-C 2 -C«;- 
alkenyl, Ci -Ca-alkoxy-Ci -Cs -alkyl, aralkyl which has 6 to 10 carbon atoms in the aryl 
moiety and 1 to 4 carbon atoms in the alkyl moiety and which is optionally monosubstituted 
to pentasubstituted by identical or different substituents, or aryl which has 6 to 10 carbon 
atoms and which is optionally monosubstituted to pentasubstituted by identical or different 
substituents, aryl substituents which may be mentioned in each case being halogen, Ci-C*- 
alkyl, Ci-C*-alkoxy, halogeno-Ci -C* -alkyl and di-(d -CiJ-alkylamino, and 

R 7-2 represents hydrogen or methyl, 
with the exception of the compounds 
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1-phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dinnethylaminomethylidene-2-pyrazoliri-5-one 
4-N,N-dimethylaminomethylidene-3^ 

1 -m-trifluoromethylphenyl- 1 -phenyl-4-dimethy laminomethy lene-2-pyrazolin-5-one 
4-N,N-dimethyiaminonnethylene-1 ,3-diphenyi-2-pyrazolin-5-one 
4-methylaminomethylene-1 ) 3-diphenyl-2-pyrazoiin-5-one 
4-[4-bromoanilinomethylene]-1 ( 3-diphenyl-2-pyrazolin-5-one 
4-p-phenetidinomethylene-1,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-one 
4-aminomethy!ene-1 ,3-dipheny!-2-pyrazolin-5-one 
3-methyl-1-phenyl-4-[4-phenylazoanilinomethylene]-2-pyrazolin-5-one 

3- methy!-4-p-phenetidinomethylene-1-phenyl-2-pyrazolin-5-one 

4- ani)inomethylene-3-methyl-1-pheny)-2-pyrazolin-5-one 
4-aminomethylene-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-one. 

Compounds of the formulae 




and 
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Revendications 

; substitues de la pyrazol.ne-5-one repondant a la formule I 



1. Utilisation de derives : 



\\ 1 (I) 



Ar 



75 



20 



25 



30 



dans laqueile . chaine droite ou ramifies en Ci-C 8 , 

□ 1 mnr^sente I'hydrogene, un groupe alkyie a cndinw u.u 

groupes aryle ment,onnes en ^reference , a Ar^ R peu : en out P fcne8 

substituants des groupes aryle da ns lesquels 

oeut en outre representor les groupements -NH-CU h ou w 
repisentent chacun, independamment Tun de .'autre, un groupe a.ky.e en C-C ou 



35 R 1 

R 10 et R 1 



R 2 
R 3 



AO 



50 



55 R* et R 5 



Sente les groupements -NHR 3 , -NR 4 R 5 ou -NHOR 6 dans lesquels 

R4 represente un groupe alkyie en CVC&, 

R5 represente un groupe alkyie en d-C*, 
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halogenoalkyle contenant 1 a 10 atomes de carbone et 1 a 12 atomes d'halogenes 
identiques ou differents, alcenyte a chaTne droite ou ramifiee en C2-C12, halogenoalc6- 
nyle contenant 2 a 6 atomes de carbone et 1 a 10 atomes d'halogenes identiques ou 
differents, aralkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle et 6 a 10 
atomes de carbone dans la partie aryle et portant le cas echdant un a plusieurs 
substituants identiques ou differents, les substituants de la partie aryle etant des 
halogenes, des groupes alkyle en Ci-C*. halogenoalkyle en Ci-C* et nitro, et 
Ar represente un groupe aryle en Cs-Cia. portant eventuellement un ou plusieurs 

substituants identiques ou differents, ces substituants £tant : des halogenes ; des 
groupes nitro ; des groupes cyano ; des groupes carboxyle ; des groupes alcoxycar- 
bonyle en Ci-C*, alkyle en Ci-C*, alcoxy en Ci-C*; ou alkylthio en Ci-C* ; alcynyioxy 
en C 3 -C 6 ; halogenoalkyle en Ci-C*, haiogenoalcoxy en C<-C*, halogenoalkylthio en 
Ci-C*, avec chacun 1 a 9 atomes d'halogenes identiques ou differents ; phenyle ; 
alkylsulfonyle en Ci-C* et halogenoalkylsulfonyle en Ci-C*, avec chacun 1 a 9 
atomes d'halogenes identiques ou differents ; et di-(atkyle en Ci-C*)-amino ; un 
heterocycle aromatique a 6 chaTnons eventuellement substitue et/ou eventuellement 
condense, qui contient au moins un atome d'azote, les substituants en question etant 
les substituants des groupes aryle mentionnes ci-dessus en reference a Ar, ou bien le 
groupe 




dans lequel 
n est egal a 1 ou 2, 

et leurs sels, 

30 pour la lutte contre les vegetaux adventices ou les mycetes, 

a I'exception des composes l-(4-chlorophenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylene-pyra20line-5-on 1-(4- 
chloroph^nyl)-3-m^thyl-4-morpholino-m^thylene-pyrazoline-5-one, 1-(4-chlorophdnyl)-4-[4- 
(fluorophenylamino)-methylene]-3-methyl-pyrazoline-5-one, l-(4-chlorophenyl)-3-methyl-4- 
aminom6thylene-pyrazoline-5-one, et 4-aminom^thylene-3-^thoxycarbonyl-1-ph6nyl-2-pyrazoline-5-one. 

35 

2. Proc^de* pour combattre les vegetaux adventices ou les mycetes, caracteVise* en ce que Ton fait agir les 
derives substitues de la pyrazoline-5-one de formule I de la revendication 1 sur les vegetaux 
adventices, les mycetes ou leur habitat. 

40 3. Produits herbicides et fongicides a base de derives substitues de la pyrazoline-5-one de formule I de la 
revendication 1 pour la lutte contre les vegetaux adventices ou les mycetes, a I'exception des 
composes 1 -(4-chlorophenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylene-pyrazoline-5-one, 1 -(4-chlorophenyl)-3- 
methyl-4-morpholino-methylene-pyrazoline-5-one, i-(4-chlorophenyl)-4-[4-(fluoro-phenylamino)- 
me^hylene r 3-m£thyl-pyrazoline-5-one, 1-(4-chloroph^nyl)-3-m6thyl-4-aminom6thylene-pyrazoline-5-one, 

45 et 4-aminomethylene-3-ethoxycarbonyl-1 -phenyl-2-pyrazotine-5-one, 

4. Derives substitues de la pyrazoline-5-one de formule la 



(la) 



Ar 



dans laquelle 

ri represente I'hydrogene, un groupe alkyle a chaTne droite ou ramified en Ci-C 8 , 
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cyc ,o,ky,e en C 3 -C 7 -lo^noalKy. con.enant ^*omes ^ J 

atomes d'halogenes ,dent,ques ou ditferen^ en P*'^° r ^ 
chlore. alcenyle ou alcynyle, contenant chacun 2aS^« substjtu6 
d . eux *ventue,.ement su^ ,es substi- 

ou le groupe phdnyle portant 1 a J SUD *" U * nroupes aryle enumeres en 

tuants du groupe phenyle etant les 'r^^^pe SS^nyle contend 
trance a A, ; R 1 peut en*^ ^ l° n ? iques ou di „erents, en 
2 a 6 atomes de carbone et 1 a 10 atomes na y alcoxyalkyle 
particulier de floor et de chlore. un groupe «^ e *J^ , igle. alkylthioalkyle. 
contenant 1 a 8 atomes de carbone ^ *" r ^J^? J a Ues de carbone 
alkylsulfonylalkyle ou a.kylsulf.nylatkyle ^"J.^^,, 1 ^ , ou 4 atomes de 

furannylmethyle, thienylmethyle. ou b.en arvloxvalkyle ou arylthioalkyle 

peut en outre representor un groupe aryle, ^^^s* le cas echeant 1 a 
Untenant chacun 6 a 10 ^ jd. carbone ^f^*^ , cn , ant , a 5 
4 atomes de carbone dans la parte alkyle ex P subst ituants de la parte 

substituants identiques ou different* dans la ^ parte «*to les ubst t 
aryle etant les substituants des ^^^^ lesque.s 

I^M^^ « — - ou 

SX. un groupe a,ky, ^ ou ^ ^^SS^ 
contenant 1 a 6 atomes de carbone et 1 * ^ a '° * fc chaTne droite 0 u 

ditferents, en partcu.ier des atomes de ^uor et de et , a 10 

ramifiee en C-Ca. hato 9 enoalMny Jl^nf S ?n piicuHe° des atomes de floor et de 
atomes d'halogenes identiques ou f 6 ™ ts -™^™™ s la parti e alkyle et dans 
ch.ore, a,coxyalk y le contenant 1 a 8 atom es de arbone^dans lap ^ ^ 

la P^ 16 alC0Xy ' aral X C °T,T tomes TciSne d^s la parte aryle et portant 
chaTne droite ou ramifiee et 6 a 1 0 a * 0 ^ °ej ca diff6re nts. aryle en Cs-Co 

^^r^s^« v * omes de cartone dans 

,a partie alkyle, a.coxy en CC, ~ ^^^"S-nyki ou naphty.e, portant 
repr6sente un groupe aryle en C,-C«. plus s^ciaieme , p y ^ 
1 a 5 substituants identiques ou d^rents. ^f^^ Joupes carboxyle ; des 
des haiogenes ; des groupes n,tro I 0 u alkythio en 

groupes alcoxycarbonyle en C,-C*. alkyl ^ nalogenoalcoxy en 

C,-C* ; des groupes alcynoxy en f 3 ^ ;™^°***cm 1 a 9 atomes d'halogenes 
C,C. ou ethalogenoa.ky.sulfonyle 
identiques ou ditferents , pnenyie , a y 7 H iff^rents ■ et des groupes di- 

en *-* avec 1 a 9 atomes d'halo ^SS^ aromatique a 6 

conde ^, qui contient au 

ChaTn0nS n "SSTSSL es slants en question etant les substituants des 
mo.ns un atome d azote es ^ ^ bjen fe grQupe 



R 10 et R 11 
25 R 7 



Ar 

40 
45 



> 



55 



dans tequel 

est egal a 1 ou 2, et leurs sels, 
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, .4-chlorophenyl)-4-[4-(fluorophenylam 1 no)-methy ene] imemy 

-o- oM-a-methyl^m-xylidomethylene-a-pyrazohne-S-one 

-o-tolyl-a-ph^nyl-A-anilinom^hylfene-^pyrazohne-S-one 
-o-ol y l-3-phenyl-4-m-xylido m ethylene-2- Py razohne-5-one 

l^thoxvpheny.ya-methy,^^ 

5. Derives substitues de la pyrazoline-5-one repondant a la formula lb. 

6 



;H-NHOR 



( lb ) 



Ar 1 



dan R S ' aqU6,,e represents .'hydrogene. un groups Z£ * 

groups cyc.oa.kyls sn 0,-0. un groupe ™W»oW*co^ ^ ^ 
carbons st 1 a 9 atomes d halogenes 'd« es nt chacun 2 & 6 

atomes ds fluor et ds chlore, un groups ale ™ les substituants etant Is 

atomssds carbons st chacun ^ ^^^1^^!^ 1 * 3 substi,uan,S 
groups phenyls non dss groupes aryles 

identiques ou differsnts, ces s^"™**™*^.^^ con tsnant 2 a 6 atomes 
m entionnes sn re.ersncs a •" P^ iculier deS 

de carbone et 1 a 10 atomes d halogenss ° groups alcoxyalkyls 

atomss ds fluor et ds ch.ors. un groups ^s" J ^ , kyle 
contsnant 1 a 8 atomss ds carbons ^ J^er jas pan ^ carbone 

alKy.su.,onyla. k yls ou alky.su i. ,ny.a ^™^ We co^X 1 . 4 atomss ds 

Sorr,^^^ 

-»h;s °s U Ju e^rrrcyrrannyl ou thienyle : un group, 
furannylmethyle ou thienylmethyle, ou b.en 
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ri peut en outre representer un groupe aryle. arylalkyle, aryloxyalkyle ou alkyth.oalkyle 

contenant chacun 6 a 10 atomes de carbone dans la partte aryle et le cas echeant 1 a 
4 atomes de carbone dans la partie alkyle. porlant le cas echeant dans ta partie aryle, 
1 a 5 substituants identiques ou differents ces substituants etant les substituants des 
groupes aryle mentionn<§s en reference a Ar 1 ; FV peut en outre representer les 
groupements -NH-CO-R 10 ou -CO-O-R 11 dans lesquels 

FV° et R 1 1 representor* chacun, independamment I'un de I'autre, un groupe alkyle en C<-C* ou 

phenyle, , 
r* represente I'hydrogene, un groupe alyle a chaTne droite ou ramifiee en Ci-C 8 . un 

groupe halogenoalkyie contenant 1 a 6 atomes de carbone et 1 a 12 atomes 
d'halogenes identiques ou differents, en particulier des atomes de fluor et de chlore, 
un groupe alc^nyle a chaTne droite ou ramifiee en C2-C2. un groupe halog^noatceny- 
de contenant 2 a 6 atomes de carbone et 1 a 10 atomes d'halogenes identiques ou 
differents, en particulier des atomes de fluor et de chlore, un groupe aralkyle 
contenant 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle et 6 a 10 atomes de carbone 
dans la partie aryle, et portant le cas echeant un ou plus.eurs substituants identiques 
ou differents. les substituants des groupes aryle etant des halogenes, des groupes 
alkyle en Ci-C*. halogenoalkyie en Ci-C* et des groupes nitro, et 
Ar 1 represente un groupe aryle en C 6 -Cio. en particulier phenyle ou naphtyle, portant un 

ou plusieurs substituants identiques ou differents, les substituants des groupes aryle 
etant - des halogenes ; des groupes nitro ; des groupes cyano ; des groupes 
carboxyle ■ des groupes alcoxycarbonyle en CVC*, alkyle en Ci-C*, alcoxy en d-C* 
ou alkylhio en Ci-C* ; alcynoxy en C 3 -Ck ; halogenoalkyie en Ci-C*. halogenoalcoxy 
en C-C* ou halog^noalkylthio en Ci -C* avec chacun 1 a 9 atomes d'halogenes 
identiques ou differents ; phenyle ; alkylsulfonyle en C,-C* et halogenoalkylsulfonyle 
en Ci-C* avec 1 a 9 atomes d'halogenes identiques ou differents ; et di-(alkyle en Ci- 
C*)-amino ; Ar 1 peut en outre representer un hdteVocycle aromatique a aromatique a 
6 chaTnons eventuellement substitue et/ou eventuellement condense, qui contient au 
moins un atome d'azote, les substituants en question etant les substituants des 
groupes aryle mentionnes ci-dessus en reference en Ar 1 . ou bien le groupe 



so 2 - 



dans lequel 

n est 6gal a 1 ou 2, et leurs sels. 

Derives substitu^s de la pyrazoline-5-one r^pondant a la formule Ic 



Ti i 



Ar 1 



dans laquelle n n 

Ri represente I'hydrogene, un groupe alkyle a cha.ne dro.te ou ramMe en C,-C. un 

groupe cycloalkyle en C3-C7, un groupe halogenoalkyie contenant 1 a 4 atomes de 
carbone et 1 a 9 atomes d'halogenes identiques ou differents, en particulier des 
atomes de fluor et de chlore, un groupe alcenyle ou alcynyle contenant chacun 2 a 6 
atomes de carbone et chacun d'eux Eventuellement substitue, les substituants etant le 
groupe phenyle non substitue ou le groupe phenyle portant 1 a 3 substituants 
identiques ou differents, ces substituants etant les substituants du groupe aryle 
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R 1 



FV° et R 1 
Ar 1 



ofor^nrP k Ar 1 un qroupe halogenoalcenyle contenant 2 a 6 atomes 
tonnes en -fe ence a Ar . un 9 P g ou 6MM en part.cu.-er des 
de carbone et 1 a 10 atomes u n^y nrouDe alcoxyalkyle 

atones de fluor et de chlore. un groupe ^°xy en ^Cs - P- ^ 

contenant 1 a 8 atomes de carbone dans les d.verses part* y 
a^suifony.alkyle , « , a, yls J^^^ i 4 atomes de 
dans les diverses parties alkyle a ^ oxy y de carbon6 dans , a parte alkyle, un 
carb0 ne dans .a ^ ^ et 4 = d ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

^X^ou S en papier un cycle furanny.e ou thienyle ; un groupe 
furannylmethyle. th,enylmethyle, ou b(en arvloxyalkyle et arylthioalkyle 

peut en outre represents un groupe aryle, a ^^^L^ , a 4 atomes de 
contenant chacun 6 a 10 atomes de c^e d«»MJ« ar ^ ° jdentiques 
carbone dans la partie alkyle, et portant even ueHernent 1 a sub* en 
ou differents, ces substituants etant les subs -t ^ ^^^^ c0 .^ ou .co- 
reference a Ar' ; R 1 peut en outre representer les groupements 

S^SS.. independamment run de .-autre, un groupe alkyle en C,C. ou 

£S2nte un groupe ary.e en CO.. ^^^^^T^^ 
ou P ,usieurs subst.tuants " ^on^Srboxy* ; des groupes 

nes ; des groupes nrtro des g o J~ cjjn o 0 ^ ^ aikyihio en 
alcoxycarbonyle en C,-C. ^ C, *. en Cl -C, ou haloge- 

alcynoxy en C 3 -C« , nalogenoamyie e ato mes d'halogenes identiques ou 

noalkylthio en C-C* avec dans chaque cas 1 a ^ ^ en c ,. Ct avec 

differents ; phenyls ; alkylsutfonyle en c '-* * ^ d ™£ en c,-C<)-amino ; Ar' 

ce en Ar 1 , ou bien le groupe 




dans iequel 



.^aes^^ 

4-amTnom^ 

taminomethylene-a-methyl-l^nitrophenyD^-pyrazohne-S-one. 



Derives substitues de la pyrazoline-5-one de formule Id, 



,1 ^ CH-N(CH 3 ) 2 

Ti 




( Id) 



Ar' 



danslaquelle nrn ,joe alkvle a chaTne droite ou ramifiee en Ci-Cg, 

R i reprSsente I'hydrogene, un groupe aiKyte 1 a 1 c 9 t 1 a 9 

cycloalkyle en C 3 -C 7 , ^-^^»^ LiilHS atomes de fluor et de 
atomes d'halogenes idendque. ™^ °r«s^W u e ^ 
chlore, alc6nyle ou alcynyle contenant chacun 2 3 4 atoms 
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R'° et R 1 
Ar 1 



d'eux eventuellement substitue. les substituants etant le groupe ph. «yl. nj nMs 
ou ,e groupe phenyls portant 1 k 3 substituants ldentiqueS ° ".^ence a Ar 
substituants etant les substituants des groupes ary e en o fe atome^ de 

FV peut en outre representor un groupe halogenoalcenyle contenant 2 a 6 "tomes « 

entueUTnrsubstitue par le „uor, ,e chlore. des ^-J^Sl J 
particulier un cycle furannyle ou thienyle ; un groupe furannylmethyle ou tn.enylme 

Sen^e -presenter un groupe aryle, aryla.ky.e. arylox y a, ky ,e ou arylth.oaiKyle 

sua i: 5 gr— : r =r =^ -P" 

ZlS»n, *Ln ind.p.ndp m m.n, fun de r***, un group. on C-C ou 

™7»n„ u„ g,ou(» »r»l. on C-C. en p.rta*.. phenyl, op ™pM»l.. poranl on 
„u p,* S ™». iden,i q u. S oo d,tfe..n.S. lo« MM*** *■ »«W .«» 

m oins un atome d'azote. les substituants etant les substituants des goupes aryle 
mentionnes en reference a Ar 1 , ou bien le groupe 



<<?H 2 ) n - 



SO- 



J 



dans lequet 

est egal a 1 ou 2, et leurs sels_ hy |.. 4 ..N,N-dimeth y lamino-methylidene- 

pyrazol.ne-5-one, 1 cn loropne y ' * Wierwl--4--N N-dimethylaminomethyiidene-2- 

-rr^. ^^^^ 

r^nihy.lnomefry^ 
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Derives substitues de la pyrazoline-5-one de formule If 



>7- 1 



R 1-1 ^. ^CH-N 

\\ I ^R 7 - 2 




(If) 



-- qUe ' represente un groupe alcoxy en CC, alc^ny.e en ^^T^TZ^mZ 
groupe phenyle non substitue ou par un groupe phenyle portant 1 a 3 subsMuants 
identiques ou difterents, les substituants du groupe phenyle etant des groupes alkyle en 
C -C alcoxy en C -C . halogenoalkyle en C -C et halog^noalcoxy en C -C. R peut 
en outre represents un groupe aryle en &-C,o portant 1 a 5 substituants .dent.ques ou 
difterents ou un groupe aralkyle eventuellement substitue contenant 6 a 10 atomes de 
carbone dans la partie aryle et 1 a 4 atomes de carbone dans la part.e alkyle les 
substituants des parties aryle etant dans chaque cas des halogenes, *s 9roup« "'tro. 
cyano. carboxyle, alcoxcarbonyle en C-C. alkyle en C-C, alcoxy en , C-C, halogenoa,. 
kyle en C-C. halog6noalcoxy en C-C, halog6noalkythio en C-C, phenyle, alkylsulfony- 
le en C-C, halogenoalkylsulfonyle en C-C* et di-(alkyle en C-C)-ammo , R peut en 
outre represents un heterocycle a 5 ou 6 chaTnons eventuellement substitue par le fluorje 
chlore. des groupes methyle et/ou ethyle, et qui peut contenir 1 ou 2 h6t6roatomes 
identiques ou difterents, en particulier d'azote. d'oxygene et de soufre ; un groupe furanny - 
alkyle en C-C ou thienyl-alkyle en C-C, chacun d'eux eventuellement subst.tue par le 
fluor le chlore, des groupes methyle et/ou ethyle. ou bien 
R'-< peut en outre representor le groupement -NH-CO-R' 0 dans lequel 

Rio represente un groupe alkyle en C, -Ce ou phenyle. „^ n>(la an 

ff-i represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C-C. halogenoalkyle en C-Cs, alceny'e en 
C 2 -C. halogenoalcenyle en CVC (alcoxy en C-C)alkyle en C-Cs, aralkyle con tenant 6 
a 10 atomes de carbone dans la partie aryle et 1 a 4 atomes de carbone dans la part<e 
alkyle et portant eventuellement 1 a 5 substituants identiques ou differents, ou bien un 
groupe aryle en C-Co portant eventuellement 1 * 5 substituants identiques ou different*^ 
fes substituants des groupes aryles etant dans chaque cas des halogenes. des groupes 
alkyle en C-C, alcoxy en C-C, halogenoalkyle en C-C et d,-(alkyle en C-C)-ammo. 
et 

r7-2 represente I'hydrogene ou un groupe methyle. 
a I'exception des composes suivants : 

1-phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N,-dimethylaminomethylidene-2-pyra Z ohne-5-one 

4-NN-dim6tt l ylaminomettiylidene-3-(4-formamido-2-pyridyl)-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one 

l-m-trifluoromethylphenyl-1-phenyl-4-dimethylaminometh y lene-2-pyrazoline-5-one 

4-N,N-dimethylaminomethyl6ne-1,3-diphenyl-2-pyra20line-5-one 

4-methylaminom6thyiene-l,3-diphenyl-2-pyrazoline-5-one 

4-[4-bromanilinomethy Ifene]- 1 .3-diph6nyl-2-pyrazoline-5-one 

4-p-phenetidinomethyiene-1,3-diphenyl-2-pyrazoline-5-one 

4-aminomethylene-l,3-diphenyl-2-pyra20line-5-one 

3-methyl-1-phenyl-4-[4-phenyla2oanilinomethyiene]-2-pyrazohne-5-one 

3- methyl-4-p-phenetidinomethyl6ne-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one 

4- anilinomethyiene-3-methyl-1-pnenyl-2-pyrazoline-5-one 
4-aminomethylene-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one 
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9. Composes de formules 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




et 



F 



45 



50 



55 
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BAYFttAG *[» -274-ow-A 

25.06.87-06-728278 (+0C-O43148) (2Q.0 T .68) CD7d-Ul/22 
C(t7d-40l/Oi C07d-4OVO4 C07d -409/04 C07d-417 

Contain, cenfg. f -arvM««v*<f1d. moth'<Mden« pyi oiolln-S-«n« 

dmrUn. • wtikh are meetly »tw cods., wHh herbUldcl a id funacldaf 

activities 

q «-0W« R(AT BE CH 0€ £S FR GI J IT II NL) 

Herbicide! and fungicidal coeipen. cor ( a in • At l«ut on* 
l-aryl-pyrasollnone derlv. ©f formula <I) or a a<Jt thereof 




C 1 1 



R, = H; aJkyl (opt .subctd. by halo, ilkoxy, al:yIthio 
alkylaulphinyl, alky Sulphonyl , 6,"koxyc»rbo:.yl 
diaJkoxy(thfc>;pho«p:ioryl t aryl, iryloxy or irylthb); 
syctoaikyl; opt.aubatd. alkenyl or alkynyl; halo 
alkenyl; allroxy; aryl; hetertxrrclyl; heterccycyl- 



O-BIY, < H, 7-08, 12-A1. 12-A2C, 12-P2. i, I2-P6) 



tlkyl. NH-COR lo or COOR, , ; w* e tin the aryl and 
> ster n:; clyl can be substd.; 
F. o prtUL^, = alkyl bcjryl; 
F> 4%HR. ( VR 4 R S or NHO y t ; 
. F . r >CjJbtM«^T*ao-ITff7 by halo cr d*,oxy), alkenyl (opt 
falo ^utstd.) or opt. tubstd. ar«lt>i or aryl; 
R . an i R, * Ukyl or together complete a' leterocycle which 

may contain further hetoroanma; 
R f = a kyl or alkenyl (both cpt.aubnt by halo) or opt. 

mibftd aralkyl; 
Ar = r.pt.fubitd. aryl; opt. substd , auc or fused hetero- 
cycly , )r the gp. 

SO, / 

n - : or 2; 

ex ;:luc t;d ire :-(4-chlorophenyl)-3-meth; 1- l-X-pyrazolin-5- 
ono (iTwieie X = piperfdinomethyleie; -wrpholinomethyi- 
eno; ( 4-f uo:ophenylamino)raethjiene, <r 1-aminomethylene. 

( EP-274642-A* 



The following cpda. are new 

Riv ^CH-K«R 7 R 



N O 
I 

Ar' (la) 



•>-r 



x:h-n;ior 4 



Ar' (It) 



s. on alkenyl or 
itseli mono-, di- 

), alkenyl (opt. 
kyl or aryl; 
:yl; opt.aubatd. 
aralkyl, 



Ar' (Ic) 
R 



0 



*r' <!i) 
7 H 



A; ,! = Ar :>ul excluding uneubetd. a^y* ; 
R. = is «mh except that for (ia) surs* 
tlkjriyl ire specified as phenyl (cp 
< r t: i-sjbstd. as Ar); 
R/ « dkyl (opt.aubatd, by halo or wlkox 
iubttd. by halo) or opt.aubatd. it: 
R', - alkoxy; dJalkoxy(thk>)phoaphorvla 

alknny ; aubatd. aryl; opt.auba-. 

funny alkyl, thlenylalkyl or hetm: yclyi; *o"r 
nh ;of » 10 ; 
R io * «U:yl «" phenyl; 

R 7 f = H. alk;l (opt.aubatd. by ha!o o: j^:oxy) t alkenyl 

(opt.eibetd. by halo) or op! .su .iri c. aralkyl or aryl; 
" >r M; 

the fc.lo/ing cpds. are excluded. : (V v?-ere X = (4- 
rmcro >heiyUmino)methylene ; l-(4-^r -r.>. phenyl ) -3-methyl- 
4 -ir-et: .ylc a>ln< -methylldene-pyratoUn-5-on » . 4 -amino - 
n.uthy en« -lr(2-ethylphenyl or 4-chioro ih r.yt) -3-m ethyl - 
p;*raz «iin 5-oies; l-(4-nitrophenyi; -3 -in hyl-4-N,N- 
dimetl yla aim -methyUdene-pyrazUin-S- >:i •:: l-(4-chloro- 
ph«n> -(2-n^trophenyl)-^-N,^-dlnetsy tnino-roethylidene- 
pyraz Jlln 5-one; l-(3-trifluoromet:tyl( he : yl)-1-phenyI-4- 
K m K-t ima hyl amlnomet hylldene -pyre z oil- 1- ! one ; and 
1-phe iyl-3-< l-methoxyph«nyl)-4-N . K-i i:t ; ;hyIamino- 
if ^thy ldc ie-i>yrazolin-5-onc. _EP-274642-A+/l 
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VIE 



(I) are useful as herbicides (total ?r 



aele<:tlve depending on application ra e, suitable for pri- 
or psat-eroergencs um), defoliants and destccan s. 

They can also be used to control jhy to pathogenic 
fungi and bacteria, by application to plonti . .etrds and 
soil. (I) give particularly good reautti (pi*otect vc and 
syat tmic) against Pnytophthora on to.natoes and 
Pyri'-iilaria on rice. 

SPECIFICALLY CLAIMED 
ipds. of forrrula ~ 

^ HMc 




wher: R", = phenyl opt.substd. by 5- or ;-chk:ro 




f!;epaha':io * 

(I; 



w:der 3i;ci osure 

In'* rrtidiit*8 (IV) are new 
(M: by h>dr;lysis with a base 
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